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^ (54) Bezeichnung: ZEOLITHISCHES MATERIAL VOM PENTASIL-STRUKTURTYP, SEINE HERSTELLUNG UND SEINE 
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IT) 



(57) Abstract: The invention relates to a pentasil-type zeolithic material whose alkali and alkali earth content is equal to or less than 
100 ppm and Si/Al molar ratio ranges from 250 to 1500, wherein at least 90 % of primary particles of zeolithic material are spherical 
and 95 % by weight of the primary spherical particles have a diameter equal to or less than ljum. 



(57) Zusammenfassung: Zeolithisches Material vom Pentasiltyp mit einem Alkali- und Edalkaligehalt von hochs-tens 100 ppm und 
einem molaren Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 1500, wobei mindestens 90 % der Primarpartikel des zeolithischen 
Materials kugelformig sind und 95 Gew.-% der kugelformigen Primarpartikel einen Durchmesser im Bereich von kleiner oder gleich 
1 m aufweisen. 
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Zeolithisches Material vom Pentasil-Strukturtyp, seine Herstellung und seine 
Verwendung 

5 

Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein zeolithisches Material vom Pentasil-Strukturtyp, 
10 insbesondere vom Strukturtyp ZSM-5, mit einem Alkali- und Erdalkaligehalt von hochs- 
tens 150 ppm und einem molaren Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 1500, 
wobei mindestens 95 Gew.-% der kugelformigen Primarpartikei des zeolithischen Ma- 
terials einen Durchmesser im Bereich von kleiner oder gleich 1 jam aufweisen und min- 
destens 90 %, bevorzugt mindestens 95 % aller Primarpartikei kugelformig sind. Eben- 
15 so betrifft die voriiegende Erfindung einen Formkorper, der dieses zeolithische Material 
enthalt sowie die Verwendung des zeolithischen Materials an sich oder des Formkor- 
pers als Katalysator. Weiter betrifft die voriiegende Erfindung ein spezielles Verfahren, 
in dem das zeolithische Material oder der Formkorper, der dieses Material enthalt, als 
Katalysator eingesetzt wird. 

20 

In samtlichen groBtechnischen chemischen Prozessen, in denen Katalysatoren einge- 
setzt werden, ist man bestrebt, die Standzeit der Katalysatoren und damit die Zeit, in 
der ohne Katalysatortausch und damit ohne Eingriff in den Prozess gearbeitet werden 
kann, zu erhohen. Eine MaBnahme hierbei ist, die TeilchengroBe der Katalysatoren zu 
25 verkleinern. Im Falle eines kristallinen Katalysatormaterials wie beispielsweise eines 
zeolithischen Katalysators bedeutet dies, dass die GroBe der Kristalle, insbesondere 
der Zeolithkristalle, moglichst klein gehalten werden soil. 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Alumosilikate mit geordneten Kanal- und Kafig- 
30 strukturen, die Mikroporen aufweisen, die vorzugsweise kleiner als ungefahr 0,9 nm sind. 
Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut aus Si0 4 - und Al0 4 -Tetraedern, die liber ge- 
meinsame Sauerstoffbrucken verbunden sind. Eine Ubersicht der bekannten Strukturen 
findet sich beispielsweise bei W. M. Meier, D. H. Olson und Ch. Baerlocher, "Atlas of Zeo- 
lithe Structure Types", Elsevier, 5. Auflage, Amsterdam 2001. Dabei sind im einzelnen 
35 insbesondere die Typen mit rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, AGO-, AEI-, AEL-, 
AEN-, AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, 
APD-, AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, BIK-, BOG-, BPH-, 
BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, 
DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GIS-, 
40 GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE-, JBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, 
LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, 
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MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-, RHO-, 
RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, 
STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WIE-, WEN-, YUG-, 
ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei Oder mehr der vorgenannten Strukturen 
5 zu nennen. 

Je nach Einsatzgebiet des Katalysators muss dieser, neben der KristallgroBe, eine 
bestimmte PorengroBe bzw. Porenverteilung aufweisen. Beispielsweise bei der Her- 
stellung von Triethylendiamin hat sich der Einsatz eines zeolithischen Katalysators vom 
10 Strukturtyp ZSM-5 bewahrt. Neben den vorstehend beschriebenen Eigenschaften 
muss der Katalysator auch eine bestimmte chemische Zusammensetzung aufweisen. 
Im Falle des ZSM-5-KataIysators ist beispielsweise ein bestimmtes molares Verhaltnis 
von Si zu Al im zeolithischen Material vorteilhaft. 

15 Die Verwendung eines Zeolithkatalysators vom Strukturtyp ZSM-5 bei der Herstellung 
von Triethylendiamin ist beispielsweise in der WO 01/02404 beschrieben, wobei das 
molare Verhaltnis Si zu Al im Bereich von 1O0 bis 700 und besonders bevorzugt im 
Bereich von 150 bis 250 liegt. Uber die genaue Herstellung des zeolithischen Aktivma- 
terials wird dabei keine Aussage getroffen. 

20 

Die WO 03/004499 beschreibt ein Verfahren zur selektiven Synthese von Triethylendi- 
amin, bei der ein Zeolith-Katalysator, insbesondere vom ZSM-5-Typ, eingesetzt wird, 
der ein molares Verhaltnis von Si zu einem Metall M im Bereich von groBer 100, vor- 
zugsweise von groBer 200, weiter bevorzugt von groBer 300 bis 40.000 und besonders 

25 bevorzugt von 400 bis 5000 aufweist. Dabei wird das Metall M, das in der Oxidations- 
stufe III bzw. IV auftreten kann, ausgewahlt aus der Gruppe Al, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, 
Mn, As, Sb, Bi, La, Ga, In, Y, Sc, Cr und Mischungen davon bzw. Ti, Zr, Ge, Hf, Sn und 
Mischungen davon. Besonders bevorzugt ist hierbei Alumosilikat. Im erfindungsgema- 
Ben Beispiel wird ein Na-Alumosilikat mit einem Verhaltnis von Si zu Al von 1 .000 ein- 

30 gesetzt. Uber TeilchengroBen wird in dieser Schrift nichts ausgesagt. 

Die EP 1 215 211 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin, 
bei dem als Katalysator ein Zeolithkatalysator eingesetzt wird, der ein oder mehrere 
Metalle M in den Oxidationsstufen II, III oder IV als Oxide enthalt, wobei im Falle, dass 
35 M gleich Al ist, das molare Verhaltnis von Si0 2 zu Al 2 0 3 groBer als 1 .400 ist. Neben 
ZSM-5 sind noch weitere Katalysatoren vom Strukturtyp ZSM-11, ZSM-23, ZSM-53, 
NU-87, ZSM-35 sowie Mischstrukturen offenbart. Uber die KristallgroBe des zeolithi- 
schen Materials wird in dieser Schrift nichts gesagt, und das einzige Beispiel betrifft ein 
zeolithisches Material, das Si und Ti und damit kein Al enthalt. 

40 
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Die Herstellung eines zeolithischen Materials vom ZSM-5-Typ ist in R. Mostowicz und 
J. M. Berak, Zeolites (1985) 65-72 beschrieben. Die dort offenbarten Kristalle weisen 
GroBen von deutlich groBer 1 auf. Weiter wird in dieser Schrift die Aussage getrof- 
fen, dass das Verhaltnis von Si zu Al keinen Einfluss auf die KristallgroBe hat. Explizit 
5 beschrieben sind Verhaltnisse von Si zu Al von 30 bzw. 90. 

In G. Reding, T. Maurer und B. Kraushaar-Czarnetzki, Microporous and Mesoporous 
Materials 57 (2003) 83-92 wird die Herstellung eines nanokristallinen ZSM-5-Materials 
mit Kristallen eines Durchmessers von kleiner oder gleich 100 nm beschrieben. Dabei 
1 0 liegt allerdings das molare Verhaltnis von Si zu Al bei 60. Im Gegensatz zur vorstehend 
aufgefuhrten Schrift wird in Reding et al. die Aussage getroffen, dass, je nach Herstel- 
lungsverfahren, die Anwesenheit von Aluminium einen erheblichen Einfluss auf die 
TeilchengroBenverteilung ausiibt. 

15 A. E. Persson, B. J. Schoemann, J. Sterte und J.-E. Otterstedt, Zeolites 15 (1995) 611- 
619 beschreiben die Herstellung eines ZSM-5-Materials mit TeilchengroBen im Bereich 
von 130 bis 230 nm. Dabei liegt allerdings das molare Verhaltnis von Si zu Al im Be- 
reich von ungefahr 50 bis ungefahr 230. Um kleine Teilchen zu erhalten, wird in dieser 
Schrift ausdrucklich empfohlen, ZSM-5 mit einem niedrigen Verhaltnis von Si0 2 zu 

20 Al 2 0 3 zu synthetisieren. Im Gegensatz zu einer in dieser Schrift zitierten Literaturstelle 
(C. S. Cundy, B. M. Lowe, D. M. Sinclair, Faraday Discuss. 95 (1993) 235-252), gemaB 
der die TeilchengroBe mit zunehmender Aluminiumkonzentration zunimmt, wurde von 
Persson et al. der gegengesetzte Effekt gefunden. GemaB Persson et al. wurde das 
zeolithische Material unter Verwendung von NaOH und auch NaGI hergestellt. Versu- 

25 che ohne den Zusatz einer Na-Verbindung fuhrten zu einer abnehmenden Kristallbil- 
dungsrate. 

P. A. Jacobs, J. A. Martens, Synthesis of High-Silica Aluminosilicate Zeolites, Sudies in 
Surface Science and Catalysis, Band 33, Elsevier, Amsterdam 1987, beschreiben auf 

30 S. 74 dieser Literaturstelle unter anderem, dass bei der Herstellung von ZSM-5 die 
gleichzeitige Anderung von zwei Parametern (wie beispielsweise dem molaren Ver- 
haltnis von Si zu Al, der Salzzugabe, der Si0 2 -Quelle, der Alkalinitat des Synthesesys- 
tems) unerwartete, schwer vorherzusagende Ergebnisse liefert. Dabei werden bei- 
spielsweise Kristallstrukturen bei einem groBen molaren Verhaltnis von Si zu Al von 

35 750 gezeigt, die das Erscheinungsbild von zusammengewachsenen Scheiben aufwei- 
sen. DemgemaB werden in P. A. Jacobs et al. im Wesentlichen deutlich kleinere Si zu 
Al-Verhaltnisse beschrieben, die in der GroBenordnung von 14 bis 45 liegen. 

Angesichts dieses Standes der Technik lag der vorliegenden Erfindung unter anderem 
40 die Aufgabe zugrunde, ein zeolithisches Material mit einem groBen molaren Verhaltnis 
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von Si zu Al bereitzustellen, das gleichzeitig sehr kleine Kristalle und daruber hinaus 
einen extrern niedrigen Alkali- und Erdalkalimetallgehalt aufweist. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein zeolithisches Material vom Pentasil- 
5 Strukturtyp mit einem Alkali- und Erdalkaligehalt von hochstens 150 ppm und einem 
molaren Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 1500, wobei mindestens 90 % 
der Primarpartikel des zeolithischen Materials kugelformig sind und mindestens 95 
Gew.-% der kugelformigen Primarpartikel einen Durchmesser im Bereich von kleiner 
oder gleich 1 pm aufweisen. 

10 

Hinsichtlich des Begriffs "Pentasil-Strukturtyp", wie er im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung verwendet wird, sei auf die oben erwahnte Literatur "W. M. Meier, D. H. 
Olson und Ch. Baerlocher, "Atlas of Zeolithe Structure Types", Elsevier, 5. Auflage, Ams- 
terdam 2001" verwiesen. Beispiele fur Zeolithe^ vom Pentasil-Strukturtyp sind etwa 

15 Zeolithe mit MFI-Struktur, mit MEL-Struktur oder mit einer MFI-MEL-Mischstruktur. 
Weitere Angaben zur Pentasilstruktur von Zeolithen finden sich beispielsweise auf der 
Internet-Homepage der International Zeolite Association unter "http://topaz.ethz.ch/IZA- 
SC/DisordStructures.htm" sowie in der dort unter der Rubrik "Pentasils" angegebenen 
Literatur: G. T. Kokotailo et. al., Nature 272 (197^8) 437; G. T. Kokotailo et. al., Nature 

20 275 (1978) 1 19; G. Perego, M. Cesari, J. Appl. Cryst 17 (1984) 403. 

Der Begriff "Strukturtyp ZSM-5", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung ver- 
wendet wird, bezeichnet ein zeolithisches Material, wie es in W. M. Meier, D. H. Olson 
und Ch. Baerlocher, "Atlas of Zeolithe Structure Types", Elsevier, 5. Auflage, Amsterdam 
25 2001, S. 184-185, als Zeolith vom Strukturtyp ZSM-5 beschrieben ist. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen min- 
destens 96 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 97 Gew.-%, weiter bevorzugt min- 
destens 98 Gew.-% und insbesondere mindestens 99 Gew.-% der kugelformigen Pri- 
30 marpartikel des zeolithischen Materials einen Durchmesser im Bereich von kleiner oder 
gleich 1 pm auf. 

Der Begriff "kugelformig", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, bezeichnet Primarpartikel, die bei Untersuchung uber Scanning Electron Micros- 

35 copy (SEM) bei einer VergroBerung im Bereich von 0,5 • 10 4 bis 2,0 • 10 4 im Wesentli- 
chen frei von scharfen Kanten sind. DemgemaB bezeichnet der Begriff "kugelformig" 
beispielsweise rein kugelformige oder deformiert kugelformig wie beispielsweise ellipti- 
sche oder quaderformige Primarteilchen, wobei im Falle der quaderfdrmigen Primartei- 
len bei oben erwahnter Untersuchungsmethode im genannten Auflosungsbereich die 

40 Kanten abgerundet und nicht scharf sind. 



WO 2005/053842 



PCT/EP2004/013733 



5 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind 
mindestens 91 %, weiter bevorzugt mindestens 92 %, weiter bevorzugt mindestens 93 
%, weiter bevorzugt mindestens 94 %, weiter bevorzugt mindestens 95 %, weiter be- 
vorzugt mindestens 96 % und insbesondere mindestens 97 % der Primarpartikel des 
5 zeolithischen Materials kugelformig. 

Der Begriff "Alkali- und Erdalkaligehalt", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
verwendet wird, bezeichnet den Gehalt des zeolithischen Materials an Alkalimetall, 
gerechnet als Alkalimetalloxid, und Erdalkalimetall, gerechnet als Erdalkalimetalloxid, 
10 wobei unter dem Begriff "Alkali" die Sumrne aus samtlichen Alkalimetallen und unter 
dem Begriff "Erdalkali" die Summe aus samtlichen Erdalkalimetallen, jeweils gerechnet 
als die entsprechenden Oxide, zu verstehen ist. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt der 
15 Alkali- und Erdalkaligehalt des zeolithischen Materials hochstens 125 ppm, weiter be- 
vorzugt hochstens 100 ppm, weiter bevorzugt hochstens 75 ppm und insbesondere 
bevorzugt hochstens 50 ppm. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind auch Alkali- 
und Erdalkaligehalt des zeolithischen Materials von hochstens 25 ppm und oder hochs- 
tens 10 ppm moglich. 

20 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein zeolithisches Material, wie oben 
beschrieben, wobei der Alkali- und Erdalkaligehalt hochstens 100 ppm betragt 

Die Bestimmung des Alkali- und Erdalkaligehalts des zeolithischen Materials erfolgte 
25 im Rahmen der vorliegenden Erfindung gemaB nachfolgend beschriebener Methode: 
0,1 bis 0,4 g einer Probe des Zeolithmaterials wurden in einer Platinschale eingewogen 
und mit je 10 ml Schwefelsaure und Flusssaure versetzt. AnschlieBend wurde auf einer 
Heizplatte erhitzt und bis zur Trockene abgeraucht. Nach dem Abkuhlen wurde der 
Ruckstand mit konzentrierter Salzsaure und etwa dem gleichen Volumen Wasser ver- 
30 setzt und unter Erwarmen gelost. Die erhaltene Losung wurde quantitativ in einen 50 
ml-MesskoIben gespult und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. In der Regel wurde 
ein Blindansatz entsprechend hergestellt. Die so hergestellten Losungen wurden durch 
Atomabsorption mit Flammentechnik fur die zu bestimmenden Elemente analysiert. Im 
Atomabsorptionsspektrometer wurde als Brenngas C 2 H 2 / Luft verwendet. 

35 

Was die Primarpartikel des zeolithischen Materials anbelangt, so sind Durchmesser 
von weniger als 1 pm bevorzugt. Weiter bevorzugt sind Durchmesser von hochstens 
900 nm, weiter bevorzugt von hochstens 800 nm, weiter bevorzugt von hochstens 700 
nm, weiter bevorzugt von hochstens 600 nm und besonders bevorzugt von hochstens 
40 500 nm. Weiter bevorzugt weisen die Primarpartikel des zeolithischen Materials einen 
Durchmesser im Bereich von mindestens 10 nm, weiter bevorzugt von mindestens 20 
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nm, weiter bevorzugt von mindestens 30 nm, weiter bevorzugt von mindestens 40 nm 
und besonders bevorzugt von mindestens 50 nm auf. Die Durchmesser liegen beson- 
ders bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 500 nm, weiter besonders bevorzugt von 
50 bis 400 nm, weiter besonders bevorzugt von 50 bis 3O0 nm, weiter besonders be- 
5 vorzugt von 50 bis 250 nm und ganz besonders bevorzugt von 50 bis 200 nm. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein zeolithisches Material, wie oben 
beschrieben, wobei die Durchmesser der Primarpartikel des zeolithischen Materials im 
Bereich von 50 bis 250 nm liegen. 

10 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann der Durch- 
messer auch im Bereich von 50 bis 100 nm Oder im Bereich von 100 bis 150 nm oder 
im Bereich von 150 bis 200 nm oder im Bereich von 200 bis 250 nm liegen. 

15 Die Durchmesser der Primarpartikel, wie sie im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
beschrieben werden, konnen beispielsweise uber die elektronenmikroskopischen Ver- 
fahren SEM (Scanning Electron Microscopy) und TEM (Transmission Electron Micros- 
copy) bestimmt werden. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschriebenen 
Durchmesser wurden uber SEM bestimmt. 

20 

Was das molare Verhaltnis von Si zu Al im zeolithischen Material anbelangt, so liegt 
dieses bevorzugt im Bereich von 300 zu 1000, weiter bevorzugt im Bereich von 300 bis 
900, weiter bevorzugt im Bereich von 300 bis 800, weiter bevorzugt im Bereich von 300 
bis 700 und insbesondere bevorzugt im Bereich von 350 bis 600. 

25 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein zeolithisches Material, wie oben 
beschrieben, wobei das molare Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 350 bis 600 
liegt. 

30 GemaB weiterer Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung konnen die molaren 
Verhaltnisse von Si zu Al auch im Bereich von 400 bis 600 oder im Bereich von 450 bis 
500 liegen. 

Das erfindungsgemaBe kristalline zeolithische Material vorn Pentasil-Strukturtyp, ins- 
35 besondere vom Strukturtyp ZSM-5, weist bevorzugt eine rnonodisperse Partikelvertei- 
lung auf, wobei der Variationskoeffizient weniger als 50 %, bevorzugt weniger als 25 % 
und besonders bevorzugt weniger als 10 % betragt. Der Variationskoeffizient gibt hier- 
bei an, wieviel Prozent vom arithmetischen Mittel die Standardabweichung betragt. Der 
Variationskoeffizient ist also gleich 100 * (delta(X)/X), wobei delta(X) fur die Standard- 
40 abweichung und X fur das arithmetische Mittel der PartikelgroBe steht. Die Partikelgro- 
Benverteilung erfolgt hierbei uber Laserbeugungsspektrometrie gemaB DIN 13320. 
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Die spezifische Oberflache des erfindungsgemaBen kristallinen zeolithischen Materials, 
bestimmt gemaB DIN 66131 (BET), liegt im Allgemeinen bei mindestens 350 m 2 /g, be- 
vorzugt bei mindestens 400 m 2 /g und insbesondere bevorzugt bei mindestens 425 
5 m 2 /g. Beispielsweise bevorzugt liegt die spezifische Oberflache im Bereich von 350 bis 
500 m 2 /g, weiter bevorzugt im Bereich von 400 bis 500 m 2 /g und insbesondere bevor- 
zugt im Bereich von 425 bis 500 m 2 /g. 

Das Porenvolumen des erfindungsgemaBen kristallinen zeolithischen Materials, be- 
10 stimmt gemaB DIN 66134 (Langmuir), liegt im Allgemeinen bei mindestens 0,6 ml/g, 
bevorzugt bei mindestens 0,7 ml/g und insbesondere bevorzugt bei mindestens 0,8 
ml/g. Beispielsweise bevorzugt liegt das Porenvolumen im Bereich von 0,6 bis 1 ,5 ml/g, 
weiter bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 1 ,4 ml/g und insbesondere bevorzugt im Be- 
reich von 0,8 bis 1,3 ml/g. 

15 

Das erfindungsgemaBe zeolithische Material kann generell gemaB samtlicher geeigne- 
ter Verfahren hergestellt werden, die zu derm wie oben spezifizierten zeolithischen Ma- 
terial vom Pentasil-Strukturtyp und insbesondere bevorzugt zum ZSM-5-Strukturtyp 
fuhren. Zu moglichen Pentasil-Strukturtypen sei auf die oben aufgefuhrte Liste verwie- 
20 sen. Beispielhaft seien die Strukturtypen MFI, MEL und die Mischstruktur aus MFI und 
MEL genannt. 

Im Allgemeinen werden die genannten Zeolithe vom Pentasil-Strukturtyp, insbesondere 
vom Strukturtyp ZSM-5 dadurch hergestellt, dass eine Mischung aus einer Si0 2 -Quelle 

25 sowie aus einer Al-Quelle und einer stickstoffhaltigen Base als Templat („Schablonen- 
Verbindung"), gegebenenfalls noch unter Hinzufugen mindestens einer basischen Ver- 
bindung unter Eigendruck oder unter erhohtem Druck in einem Druckbehalter unter 
erhohter Temperatur im Zeitraum von mehreren Stunden bis zu einigen Tagen umge- 
setzt wird, wobei ein kristallines Produkt entsteht. Dieses wird abgetrennt, gewaschen, 

30 getrocknet und zur Entfernung der organischen Stickstoffbase bei erhohter Temperatur 
calciniert. In dem so erhaltenen Pulver liegt AI zumindest teilweise innerhalb des Zeo- 
lithgitters in wechselndem Anteil mit 4-, 5- oder 6-facher Koordination vor. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich unter anderem dadurch aus, dass, im 
35 Gegensatz zu vielen Verfahren, die im Stand der Technik beschrieben sind, keine Nat- 
riumverbindung und auch keine andere Alkalimetallverbindung und/oder Erdalkalime- 
tallverbindung als Starter eingesetzt werden. Damit wird vermieden, dass aus dem 
zeolithischen Material, das nur die oben beschriebenen, sehr geringen Mengen an Al- 
kalimetall enthalten soli, oder eine seiner Vorstufen Alkalimetall und/oder Erdalkalime- 
40 tall in mindestens einem zusatzlichen Reaktionsschritt entfernt werden muss. 
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DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Startmaterial und/oder Edukt bei 
der Synthese des mindestens einen zeolithischen Materials keine Alkalimetallverbin- 
dung und keine Erdalkalimetallverbindung eingesetzt werden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein 
Verfahren zur Herstellung eines zeolithischen Materials, wie oben beschrieben, umfas- 
send die Schritte 



10 (i) Herstellung eines Gemischs, enthaltend mindestens eine Si0 2 -Quelle, mindes- 
tens eine Aluminiumquelle und mindestens eine Templatverbindung, wobei das 
Gemisch hochstens 150 ppm Alkali- und Erdalkalimetall enthalt und wobei die 
mindestens eine Si0 2 -Quelle und die mindestens eine Aluminiumquelle in einem 
Mengenverhaltnis eingesetzt werden, die die Bildung eines kristallinen Materials 

15 mit einem molaren Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 1500 erlaubt; 



20 



(ii) Umsetzung der im Gemisch enthaltenden Verbindungen unter Erhalt einer Mut- 
terlauge, enthaltend kristallines, mindestens einen Teil der mindestens einen 
Templatverbindung enthaltendes Material; 

(iii) Abtrennen des kristallinen Materials aus der Mutterlauge; 



(iv) Entfernen der mindestens einen Templatverbindung aus dem kristallinen Materi- 
al. 

25 

Der Begriff "Primarpartikel", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, bezeichnet Partikel, die ausschlieBlich durch kovalente Wechselwirkung gebildet 
sind und in denen keine Van-der-Waals-Wechselwirkungen beim Aufbau eines einzel- 
nen Partikels beteiligt sind. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich der 
30 Begriff "Primarpartikel" auf Kristalle, die aus der Abtrennung aus der Mutterlauge ge- 
maB obenstehend beschriebenem Schritt (iii) resultieren. 



Als Si0 2 -Quelle konnen samtliche Verbindungen eingesetzt werden, die die Herstel- 
lung des erfindungsgemaBen zeolithischen Materials erlauben. Bevorzugt werden bei- 

35 spielsweise Kieselsaure oder ein Kieselsol oder ein Gemisch aus zwei oder mehr ver- 
schiedenen Kieselsolen oder ein Tetraalkoxysilan oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr verschiedenen Tetraalkoxysilanen oder ein Gemisch aus mindestens einem Kie- 
selsol und mindestens einem Tetraalkoxysilan oder ein Gemisch aus Kieselsaure und 
mindestens einem Kieselsol oder ein Gemisch aus Kieselsaure und mindestens einem 

40 Kieselsol und mindestens einem Tetraalkoxysilan eingesetzt. 
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Ganz allgemein konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Si0 2 -Quelle Ver- 
bindungen oder Gemische aus Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung 

Si(OR) 4 . x (OR') x 

5 

mit x = 0, 1 , 2, 3 oder 4 eingesetzt werden, wobei R und R' voneinander verschieden 
sein konnen und jeweils gleich Wasserstoff, d-C 8 -AIkyl wie beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Oc- 
tyl, C 4 -C 8 -Cycloalkyl wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyc- 
10 looctyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl sein konnen, oder wobei R und R' gleich sein kon- 
nen und jeweils gleich Wasserstoff, C^Cs-Alkyl wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl, C 4 -C 8 - 
Cycloalkyl wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyciooctyl, Aryl, 
Alkylaryl oder Arylalkyl sein konnen. 

15 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
als Si0 2 -Quelle eine Verbindung der allgemeinen Zusammensetzung 

Si(OR) 4 

20 

oder der allgemeinen Zusammensetzung 

Si(OR) 3 (OR') 

25 eingesetzt, wobei R' gleich Wasserstoff und R gleich Ci-Cs-AlkyI wie beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl 
oder Octyl ist. 

Ganz besonders bevorzugt wird als Si0 2 -Quelle eine Verbindung der allgemeinen Zu- 
30 sammensetzung 

Si(OR) 4 

eingesetzt, wobei R gleich Ci-Cs-AlkyI wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
35 Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl, weiter bevorzugt 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl oder tert-Butyl, weiter bevorzugt 
Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl, weiter bevorzugt Methyl oder Ethyl und insbe- 
sondere bevorzugt Ethyl ist. 

40 Als Aluminiumquelle konnen samtliche Verbindungen eingesetzt werden, die die Her- 
stellung des erfindungsgemaBen zeolithischen Materials erlauben. Besonders bevor- 
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zugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren als Aluminiumquelle Alumniumnitrat, 
Aluminiumsulfat oder Trialkoxyaluminate der Zusammensetzung AI(OR) 3 oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt. Bezuglich der Trialkoxya- 
luminate der Zusammensetzung AI(OR) 3 konnen die Reste R gleich oder verschieden 
5 voneinander sein und fur CrCs-Alkyl wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl, C 4 -C 8 -Cycloalkyl 
wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl, Aryl, Alkylaryl 
oder Arylalkyl stehen. 

10 GemaB einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird als Aluminiumquelle Aluminiumsulfatoctadecahydrat eingesetzt. 

Als Templatverbindung konnen samtliche Verbindungen eingesetzt werden, die die 
Herstellung des erfindungsgemaBen zeolithischen Materials erlauben. Besonders be- 
15 vorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren als Templatverbindung Tetraalky- 
lammoniumhydroxide der allgemeinen Zusammensetzung 

[NRR , R"R ,,, ] + OH" 

20 eingesetzt, wobei R, R\ R" und R'" gleich oder voneinander verschieden sein konnen 
und jeweils gleich Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl, C 4 -C 8 - 
Cycloalkyl wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl sein 
konnen. GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 

25 Verfahrens sind R, R', R" und R m , weiter bevorzugt C^Cs-AIky! wie beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl oder 
Octyl, weiter bevorzugt n-Propyl oder iso-Propyl und insbesondere bevorzugt n-Propyl. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
30 ben, wobei als Si0 2 -Quelle ein Tetraalkoxysilan, als Aluminiumquelle ein Aluminiumsul- 
fat und als Templatverbindung Tetraalkylammoniumhydroxid eingesetzt werden. 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Gemisch gemaB 
(i) zusatzlich Wasser. 

35 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform werden im erfindungsge- 
maBen Verfahren als Si0 2 -Quelle Tetraethoxysilan, als Aluminiumquelle Aluminiumsul- 
fatoctadecahydrat und als Templatverbindung Tetrapropylammoniumhydroxid einge- 
setzt. 

40 
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DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass gemaB (i) ein Gemisch, enthaltend 
Tetraethoxysilan, Aluminiumsulfatoctadecahydrat, Tetrapropylammoniumhydroxid und 
Wasser, hergestellt wird. 

5 

Die oben genannten, im Gemisch gemaB (i) enthaltenen Verbindungen werden in mo- 
laren Verhaltnissen eingesetzt, die die Herstellung des erfindungsgemaBen zeolithi- 
schen Materials, insbesondere mit dem obenstehend beschriebenen molaren Verhalt- 
nis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 1500 erlauben. Bevorzugt wird ein Synthesegel 
10 als Gemisch gemaB (i) eingesetzt, das folgende molare Zusammensetzung aufweist, 
wobei Si in der mindestens einen Si0 2 -Quelle als Si0 2 gerechnet wird, Al in der min- 
destens einen Aluminiumquelle als AI 2 G> 3 gerechnet wird und die Abkurzung TMP fur 
die Templatverbindung steht 

15 x TMP • Si0 2 • y Ai 2 0 3 • z H 2 0 

und x = 0,2 bis 1 ,0, y = 2,5 • 1 0" 4 bis 25 • 1 0' 4 und z = 1 5 bis 1 00 sind. 

Im Allgemeinen weist das Synthesegel, das Gemisch gemaB (i), einen Alkali- und Erd- 
20 alkaligehalt von hochstens 100 ppm, bevorzugt von hochstens 50 ppm, weiter bevor- 
zugt von hochstens 25 ppm und insbesondere bevorzugt von hochstens 1 0 ppm auf. 

Die Zugabereihenfolge der Bestandteiie des Synthesegels ist in der Regel unkritisch. 
GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
25 eine Losung oder eine Suspension, bevorzugt eine Losung der mindestens einen 
Templatverbindung vorgelegt und dieser Losung die mindestens eine Si0 2 -Quelle zu- 
gegeben. Diese Zugabe findet bevorzugt bei Temperaturen im Bereich von 5 bis 40 °C, 
weitere bevorzugt im Bereich von 15 bis 35 °C und besonders bevorzugt im Bereich 
von 20 bis 30 °C statt. 

30 

Je nach Si0 2 -Quelle und/oder Al-Quelle ist es mdglich, dass im Gemisch gemaB (i) 
durch beispielsweise Hydrolyse ein oder mehrere Alkohole entstehen. GemaB einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird dieser mindestens eine Alkohol vor der 
Kristallisation des zeoiithischen Materials abgetrennt. Dabei konnen samtliche geeigne- 
35 ten Abtrennverfahren eingesetzt werden, wobei das Abdestillieren besonders bevor- 
zugt ist. Diese Destination kann hierbei beispielsweise bevorzugt bei Norrnaldruck oder 
unter gegenuber Norrnaldruck verringertem Druck erfolgen. Weiter bevorzugt wird das 
Abdestillieren des mindestens einen Alkohols bei Sumpftemperaturen im Bereich von 
85 bis 95 °C und insbesondere im Bereich von 90 bis 95 °C durchgefuhrt. 

40 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, wobei vor der Umsetzung gemaB (ii) der im Gemisch gemaB (i) entstehende AI- 
kohol abdestilliert wird. 

5 Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es moglich, die mindestens eine 
Aluminiumquelle vor Oder nach der Abtrennung des mindestens einen Alkohols dem 
Reaktionsgemisch zuzugeben. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die 
Zugabe der mindestens einen Aluminiumquelle nach der Abtrennung des mindestens 
einen Alkohols. 

10 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird das nach Abtrennen des mindestens einen aus der Hydrolyse erhaltenen 
Alkohols erhaltene Gemisch, weiter bevorzugt der aus der Destination erhaltene 
Sumpf, mit insbesondere bevorzugt Wasser, weiter bevorzugt mit VE-Wasser versetzt. 
15 Dabei wird bevorzugt so viel Wasser zugegeben, dass der Destillationsverlust in etwa 
kompensiert wird. 

Die Umsetzung gemaB (ii), aus der kristallines zeolithisches Material in seiner Mutter- 
lauge erhalten wird, findet bevorzugt bei Temperaturen im Bereich von 150 bis 180 °C, 
20 besonders bevorzugt im Bereich von 160 bis 180 °C und insbesondere im Bereich von 
170 bis 180 °C statt. 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens findet die Umsetzung gemaB (ii) in einem Autoklaven wie beispielsweise in 
25 einem Stahlautoklaven statt. Weiter bevorzugt wird zumindest wahrend eines Teils der 
Umsetzungsdauer das Reaktionsgemisch geruhrt. 

Die Dauer der Umsetzung gemaB (i) liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 48 h, weiter 
bevorzugt im Bereich von 4 bis 36 h und besonders bevorzugt im Bereich von 12 bis 
30 24 h. 

Der Druck bei dieser Umsetzung gemaB (i) liegt bevorzugt im Bereich von Normaldruck 
bis 50 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 25 bar und besonders bevorzugt im 
Bereich von 1 0 bis 1 5 bar. 

35 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, wobei die Umsetzung gemaB (ii) bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 180 
°C in einem Autoklaven bei einer Umsetzungsdauer von 1 bis 48 h urngesetzt wird. 



40 



GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der pH-Wert der Mutterlauge, enthal- 
tend das kristalline zeolithische Material, bevorzugt nach Abkuhlen auf in etwa Raum- 
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temperatur und vor dem Abtrennen gemaB (iii) durch Zugabe mindestens einer geeig- 
neten Verbindung auf einen Wert im Bereich von 5,5 bis 7,5 und bevorzugt im Bereich 
von 6 bis 7 gebracht. 

5 Besonders bevorzugt sind hierbei als geeignete Verbindungen Broenstedt-Sauren wie 
beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure oder Car- 
bonsauren, Dicarbonsauren oder Oligo- oder Polycarbonsauren, die allein Oder als 
Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden konnen. Weiter konnen die 
genannten Sauren konzentriert oder in verdiinnter Losung eingesetzt werden. Werden 
10 die Sauren in Losung eingesetzt, so ist als Losungsmittel beispielsweise Wasser be- 
sonders bevorzugt. Ganz besonders sind hierbei Sauren, die in einem nachfolgenden 
Calcinierschritt entfernt werden konnen wie beispielsweise Carbonsauren oder Salpe- 
tersaure. 

15 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird das kristalline zeolithische Material vom Pentasil-Strukturtyp, bevorzugt 
vom Strukturtyp ZSM-5, durch ein geeignetes Verfahren gemaB (iii) aus seiner Mutter- 
lauge abgetrennt und weiter bevorzugt gemaB eines oder mehrerer geeigneter Verfah- 
ren getrocknet und wiederum bevorzugt anschlieBend calciniert. Die Calcinierung kann 

20 beispielsweise bevorzugt in einer geeigneten Gasatmosphare erfolgen, wobei beson- 
ders bevorzugt Luft und/oder Magerluft als Gasatmosphare verwendet wird. 

Samtliche Verfahren zur Abtrennung des kristallinen zeolithischen Materials aus seiner 
Mutterlauge sind denkbar. Unter anderem seien etwa Filtrations-, Ultrafiltrations-, Dia- 
25 filtrations-, Zentrifugierverfahren oder etwa Spruhtrocknungs- und Spruhgranulierver- 
fahren genannt. Bevorzugt wird das kristalline zeolithische Material durch Ultrafiltration 
aus der Mutterlauge abgetrennt. GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungssform 
des erfindungsgemaBen Verfahren wird das kristalline zeolithische Material durch Filt- 
ration aus der Mutterlauge abgetrennt. 

30 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
schrieben, wobei das zeolithische Material mittels Ultrafiltration gemaB (iii) aus der 
Mutterlauge abgetrennt wird. 

35 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung weiter auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, wobei das zeolithische Material mittels Filtration gemaB (iii) aus der Mut- 
terlauge abgetrennt wird, wobei insbesondere die wie oben beschriebene Einstellung 
des pH-Werts auf einen Wert im Bereich von 5,5 bis 7,5 und bevorzugt im Bereich von 
6 bis 7 erfolgt. 

40 
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Vor der Abtrennung des kristallinen zeolithischen Materials aus der Mutterlauge ist es 
moglich, den Gehalt der Mutterlauge an zeolithischem Material durch Aufkonzentrieren 
zu erhohen. Details zur Abtrennung des kristallinen zeolithischen Materials aus der 
Mutterlauge sind auch in der DE-A 102 32 406.9 zu finden, die diesbezuglich durch 
5 Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenom- 
men wird. Beispielsweise kann die gemaB einer Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens fur die Ultrafiltration verwendete Membran Trennschichten mit Po 
rendu rchmessern von 10 bis 500 nm enthalten, wobei die Geometrie der mindestens 
einen Membran beispielsweise ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Flach-, 
10 Rohr-, Multikanalelement-, Kapillar und Wickelgeometrie. Der transmembrane Druck 
betragt bei der Ultrafiltration bspw. 0,5 bis 20 bar. Die Temperatur, bei der die Ultrafilt- 
ration durchgefuhrt wird, liegt beispielsweise bevorzugt im Bereich von Raumtempera- 
tur bis 80 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 30 bis 80 °C. 

15 Das von der Mutterlauge abgetrennte zeolithische Material wird bevorzugt bei Tempe- 
ra tu re n im Bereich von im allgemeinen 80 bis 160 °C, bevorzugt von 90 bis 145 °C und 
besonders bevorzugt von 100 bis 130 °C getrocknet, wobei die Trocknungsdauer im 
Allgemeinen bei 6 h Oder mehr, beispielsweise im Bereich von 6 bis 24, liegt. Es sind 
jedoch in Abhangigkeit vom Feuchtigkeitsgehalt des zu trocknenden Materials auch 

20 kurzere Trockenzeiten wie beispielsweise ungefahr 1 , 2, 3, 4, oder 5 h moglich. 

Die anschlieBend bevorzugt mindestens einmal erfolgende Calcinierung, bei der ge- 
maB (iv) die mindestens eine Templatverbindung und gegebenenfalls die mindestens 
eine, obenstehend beschrieben Saure aus dem kristallinen Material entfernt werden, 
25 wird bei Temperaturen im Bereich von im allgemeinen 400 bis 750 °C, bevorzugt von 
450 bis 600 °C und besonders bevorzugt von 490 bis 530 °C durchgefuhrt. 

Die Calcinierung kann unter jeder geeigneten Gasatmosphare erfolgen, wobei Luft 
und/oder Magerluft bevorzugt sind. Weiter wird die Calcinierung bevorzugt in einem 

30 Muffelofen, einem Drehrohrofen und/oder einem Bandkalzinierofen durchgefuhrt, wobei 
die Calcinierungsdauer im Allgemeinen bei 1 h oder mehr, beispielsweise im Bereich 
von 1 bis 24 oder im Bereich von 4 bis 12 liegt DemgemaB ist es im Rahmen erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens beispielsweise moglich, das zeolithische Material einmal, 
zweimal oder ofter fur jeweils mindestens 1 h wie beispielsweise jeweils im Bereich von 

35 4 bis 12 h, bevorzugt im Bereich von 4 bis 8 h zu calcinieren, wobei die Temperaturen 
wahrend eines Calcinierungsschrittes gleich bleiben oder kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich geandert werden konnen. Wird zweimal oder ofter calciniert, konnen sich die 
Calcinierungstemperaturen in den einzelnen Schritten unterscheiden oder gleich sein. 

40 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, wobei das gemaB (iii) abgetrennte kristalline Material zunachst bei einer Tempera- 
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tur im Bereich von 80 bis 160 °C getrocknet und anschlieBend gemaB (iv) bei einer 
Temperatur im Bereich von 400 bis 750 °C calciniert wird. 

GemaB weiterer Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens kann der 
5 Zeolith nach der Abtrennung und/oder nach dem Trocknen und/oder nach dem Caici- 
nieren mindestens einem Waschprozess unterworfen werden, wobei das abgetrennte 
kristalline Material mit mindestens einer geeigneten Waschsubstanz in Kontakt ge- 
bracht wird. Ganz besonders bevorzugt wird das kristalline zeolithische Material vor 
dem Trocknen mit Wasser gewaschen. Der Waschprozess kann im Rahmen der vor- 
1 0 liegenden Erfindung sowohl mit Wasser in flussigem Zustand als auch mit Wasser- 
dampf erfolgen, wobei auch Ausfuhrungsformen moglich sind, bei denen der Wasch- 
prozess mit sowohi Wasser in flussigem Zustand und Wasserdampf, gleichzeitig oder 
in beliebiger Reihenfolge, durchgefuhrt wird. Bevorzugt wird mit flussigem Wasser ge- 
waschen. 

15 

Wird die Behandlung mit Wasserdampf gewahlt, so wird das abgetrennte zeolithische 
Material besonders bevorzugt mit Wasserdampf bei Temperaturen im Bereich von 100 
bis 750 °C, bevorzugt von 100 bis 250 °C und besonders bevorzugt von 120 bis 175 °C 
in Kontakt gebracht, wobei dieses Inkontaktbringen bevorzugt zwischen 12 und 48 h 
20 andauert. 

Ganz besonders bevorzugt findet dieses Inkontaktbringen in einem Autoklaven statt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
25 schrieben, wobei das zeolithische Material nach Schritt (iv) in einem Autoklaven mit 
Wasser in Kontakt gebracht wird. 

Zusatzlich oder statt des mindestens einen Waschprozesses kann das abgetrennte 
zeolithische Material mit einer konzentrierten oder verdtinnten Broenstedt-Saure oder 

30 einem Gemisch aus zwei oder mehr Broenstedt-Sauren behandelt werden. Geeignete 
Sauren sind beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure 
oder Carbonsauren, Dicarbonsauren oder Oligo- oder Polycarbonsauren wie bei- 
spielsweise Nitrilotriessigsaure, Sulfosalicylsaure oder Ethylendiaminotetraessigsaure. 
GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 

35 auf diesen Schritt der Behandlung des abgetrennten zeolithischen Materials mit einer 
konzentrierten oder verdunnten Broenstedt-Saure oder einem Gemisch aus zwei oder 
mehr Broenstedt-Sauren verzichtet. 

Im Falle, dass der Zeolith nach dem Abtrennen aus der Mutterlauge wie oben be- 
40 schrieben getrocknet und/oder calciniert wurde und nach dem Trocknen und/oder dem 
Calcinieren einem Waschprozess und/oder einer Behandlung mit mindestens einer 
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Broenstedtsaure unterworfen wurde, schlieBt sich gemaB einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ein nochmaliges Trocknen und/oder Cal- 
cinieren an. 

5 Diese Trocknung erfolgt dabei bei Temperaturen im Bereich von im allgemeinen 80 bis 
160 °C, bevorzugt von 90 bis 145 °C und besonders bevorzugt von 100 bis 130 °C. Die 
anschlieBend bevorzugt erfolgende Calcinierung wird bei Temperaturen im Bereich von 
im allgemeinen 400 bis 750 °C, bevorzugt von 450 bis 600 °C und besonders bevor- 
zugt von 490 bis 530 °C durchgefuhrt. 

10 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, wobei das zeolithische Material nach Schritt (iv) in einem Autoklaven mit Wasser 
in Kontakt gebracht wird und anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 
160 °C getrocknet und anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von 400 bis 750 
15 °C calciniert wird. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein zeolithisches Material vom Pentasiltyp mit 
einem Alkali- und Erdalkaligehalt von hochstens 150 ppm und einem molaren Verhalt- 
nis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 1500, wobei mindestens 90 % der Primarparti- 
20 kel des zeolithischen Materials kugelformig sind und mindestens 95 Gew.-% der kugel- 
formigen Primarpartikel einen Durchmesser im Bereich von kleiner Oder gleich 1 \jm 
aufweisen, das erhaltlich ist durch ein Verfahren gemaB einer der oben beschriebenen 
Ausfuhrungsformen. 

25 Das erfindungsgemaBe zeolithische Material oder/und das derart erfindungsgemaB 
hergestellte zeolithische Material kann generell in samtlichen Verfahren oder Arbeits- 
schritten eingesetzt werden, in denen die Eigenschaften eines zeolithischen Materials 
erwunscht sind. Ganz besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe oder erfin- 
dungsgemaB hergestellte zeolithische Material als Katalysator bei chemischen Umset- 

30 zungen eingesetzt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines zeolithischen Ma- 
terials, wie oben beschrieben, oder eines zeolithischen Materials, erhaltlich durch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, als Katalysator. 

35 

Gerade im Bereich der Katalysatoren ist es von Anwenderseite her oft erwunscht, nicht 
das kristalline, katalytisch aktive Material an sich einzusetzen, sondern das Material, 
das in Formkorpem vorliegt. Diese Formkorper sind gerade in vielen groBindustrieilen 
Verfahren notig, um beispielsweise chemische Umsetzungen in beispielsweise Rohr- 
40 reaktoren oder Rohrbundelreaktoren in unter anderem Festbettfahrweise sinnvoll 
betreiben zu konnen. 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, enthaltend ein 
wie oben beschriebenes zeolithisches Material. 

5 Generell kann der Formkorper neben dem erfindungsgemaBen zeolithischen Material 
samtliche denkbaren weiteren Verbindungen umfassen, solange gewahrleistet ist, dass 
der resultierende Formkorper fur die erwiinschte Anwendung geeignet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass bei der Herstellung des 
10 Formkorpers mindestens ein geeignetes Bindermaterial verwendet wird. Im Rahmen 
dieser bevorzugten Ausfuhrungsform wird weiter bevorzugt ein Gemisch aus zeolithi- 
schem Material und dem mindestens einen Bindermaterial hergestellt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung 
15 eines Formkorpers, enthaltend ein wie oben beschriebenes zeolithisches Material, um- 
fassend den Schritt 

(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend ein wie oben beschriebenes zeolithisches 
Material oder ein zeolithisches Material, erhaltlich gemaB einem wie oben be- 
schriebenen Verfahren, und mindestens ein Bindermaterial. 

20 

Als Bindermaterial sind generell samtliche Verbindungen geeignet, die eine uber die 
ohne Bindemittel gegebenenfalls vorhandene Physisorption hinausreichende Adhasion 
und/oder Kohasion zwischen den zu bindenden Teilchen des zeolithischen Materials 
vermittelt. Beispiele fur solche Bindermaterialien sind etwa Metalloxide wie beispiels- 
25 weise Si0 2 , Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 oder MgO oder Tone oder Gemische aus zwei oder mehr 
dieser Verbindungen. 

Als Al 2 0 3 -Bindemittel sind insbesondere Tonmineralien und naturlich vorkommende 
oder kunstlich hergestellte Aluminiumoxide wie beispielsweise alpha-, beta-, gamma-, 

30 delta-, eta-, kappa-, chi- oder theta-Aluminiumoxid sowie deren anorganische oder me- 
tallorganische Vorlauferverbindungen wie beispielsweise Gibbsit, Bayerit, Boehmit, 
Pseudoboehmit oder Trialkoxyaluminate wie beispielsweise Aluminiumtriisopropylat 
geeignet Weitere bevorzugte Bindemittel sind amphiphile Verbindungen mit einem 
polaren und einem nichtpolaren Anteil sowie Graphit. Weitere Bindemittel sind etwa 

35 Tone wie etwa Montmorillonite, Kaoline, Bentonite, Halloysite, Dickite, Nacrite oder 
Anaxite. 

Diese Bindemittel konnen als solche eingesetzt werden. Ebenso ist es im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch moglich, Verbindungen einzusetzen, aus denen in min- 
40 destens einem weiteren Schritt bei der Herstellung der Formkorper das Bindemittel 
gebildet wird. Beispiele fur solche Bindemittelvorstufen sind etwa Tetraalkoxysilane, 
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Tetraalkoxytitanate, Tetraalkoxyzirkonate oder ein Gemisch aus zwei oder mehr ver- 
schiedenen Tetraalkoxysilanen oder ein Gemisch aus zwei oder mehr verschiedenen 
Tetraalkoxytitanaten oder ein Gemisch aus zwei oder mehr verschiedenen Tetraalko- 
xyzirkonaten oder ein Gemisch aus mindestens einem Tetraalkoxysilan und mindes- 
5 tens einem Tetraalkoxytitanat oder aus mindestens einem Tetraalkoxysilan und min- 
destens einem Tetraalkoxyzirkonat oder aus mindestens einem Tetraalkoxytitanat und 
mindestens einem Tetraalkoxyzirkonat oder ein Gemisch aus mindestens einem 
Tetraalkoxysilan und mindestens einem Tetraalkoxytitanat und mindestens einem 
Tetraalkoxyzirkonat. 

10 

Ganz besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Bindemittel, 
die entweder ganz oder teilweise aus Si0 2 bestehen oder eine Vorstufe zu Si0 2 dar- 
stellen, aus der in mindestens einem weiteren Schritt bei der Herstellung der Formkor- 
per Si0 2 gebildet wird. In diesem Zusammenhang konnen sowohl kolloidales Silicium- 
15 dioxid als auch so genanntes "wet process n -Siliciumdioxid als auch so genanntes "dry 
process'-Siliciumdioxid eingesetzt werden. In diesen Fallen handelt es sich ganz be- 
sonders bevorzugt um amorphes Siliciumdioxid, wobei die GroBe der Siliciumdioxid- 
partikel im Bereich von 5 bis 100 nm liegt und die Oberflache der Siliciumdioxidpartikel 
im Bereich von 50 bis 500 m 2 /g liegt. 

20 

Kolloidales Siliciumdioxid, bevorzugt als alkalische und/oder ammoniakalische Losung, 
weiter bevorzugt als ammoniakalische Losung, ist unter anderem etwa kommerziell 
erhaltlich als Ludox®, Syton®, Nalco® oder Snowtex®. 

25 "Wet process'-Siliciumdioxid ist unter anderem etwa kommerziell erhaltlich als Hi-Sil®, 
Ultrasil®, Vulcasil®, Santocel®, Valron-Estersil®, Tokusil® oder Nipsil®. 

"Dry process"-Siliciumdioxid ist unter anderem etwa kommerziell erhaltlich als Aero- 
sil®, Reolosil®, Cab-O-Sil®, Fransil® oder ArcSilica®. 

30 

Unter anderem bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine ammonia- 
kalische Losung von kolloidalem Siliciumdioxid. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, wie oben be- 
35 schrieben, zusatzlich enthaltend Si0 2 als Bindermaterial. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, 
wobei das gemaB (I) eingesetzte Bindermaterial ein Si0 2 enthaltendes oder bildendes 
Bindermaterial ist 



40 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, wobei das Bindemittel ein kolloidales Siliciumdioxid ist. 

Bevorzugt werden die Bindemittel in einer Menge eingesetzt, die zu letztlich resultie- 
5 renden Formkorpern fuhrt, deren Bindemittelgehalt im Bereich von bis zu 80 Gew.-% 
liegen, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich 
von 10 bis 70 Gew.~%, weiter bevorzugt im Bereich von 10 bis 60 Gew.-%, weiter be- 
vorzugt im Bereich von 15 bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 15 bis 45 
Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen 
1 0 auf das Gesamtgewicht des letztlich resultierenden Formkorpers. 

Das Gemisch aus Bindemittel oder Vorstufe zu einem Bindemittel und dem zeolithi- 
schen Material kann zur weiteren Verarbeitung und zur Ausbildung einer plastischen 
Masse mit mindestens einer weiteren Verbindung versetzt werden. Unter anderem 
1 5 bevorzugt sind hier Porenbildner zu nennen. 

Als Porenbildner konnen im erfindungsgemaBen Verfahren samtliche Verbindungen 
eingesetzt werden, die beztiglich des fertigen Formkorpers eine bestimmte Porengro- 
Be, eine bestimmte PorengroBenverteilung und/oder bestimmte Porenvolumina bereit- 
20 stellen. 

Bevorzugt werden als Porenbildner im erfindungsgemaBen Verfahren Polymere einge- 
setzt, die in Wasser oder in wassrigen Losungsmittelgemischen dispergier-, suspen- 
dier- oder emulgierbar sind. Bevorzugte Polymere sind hierbei polymere Vinylverbin- 
25 dungen wie beispielsweise Polyalkylenoxide wie Polyethylenoxide, Polystyrol, Polyac- 
rylate, Polymethacrylate, Polyolefine, Polyamide und Polyester, Kohlenhydrate wie 
etwa Cellulose oder Cellulosederivate, wie beispielsweise Methylcellulose, oder Zucker 
oder Naturfasern. Weitere geeignete Porenbildner sind etwa Pulp oder Graphit. 

30 Werden bei der Herstellung des Gemischs gemaB (i) Porenbildner eingesetzt, so 
liegt der Gehalt des Gemischs gemaB (i) an Polymer bevorzugt im Bereich von 5 bis 
90 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 15 bis 75 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt im Bereich von 25 bis 55 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge an zeo- 
lithischem Material im Gemisch gemaB (i). 

35 

Sollte dies fur die zu erzielende PorengroBenverteilung erwunscht sein, kann auch ein 
Gemisch aus zwei oder mehr Porenbildnern eingesetzt werden. 



40 



Die Porenbildner werden in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, wie untenstehend beschrieben, in einem Schritt (V) durch 
Calcinieren unter Erhalt des porosen Formkorpers entfernt. GemaB einer bevorzugten 
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Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden dabei Formkorper erhal- 
ten, die Poren, bestimmt gemaB DIN 66134, im Bereich von mindestens 0,6 ml/g, be- 
vorzugt im Bereich von 0,6 bis 0,8 ml/g und insbesondere bevorzugt im Bereich von 
mehr als 0,6 ml/g bis 0,8 ml/g aufweisen. 

5 

Die spezifische Oberflache des erfindungsgemaBen Formkorpers, bestimmt gemaB 
DIN 66131, liegt im Allgemeinen bei mindestens 350 m 2 /g, bevorzugt bei mindestens 
400 m 2 /g und insbesondere bevorzugt bei mindestens 425 m 2 /g. Beispielsweise kann 
die spezifische Oberflache im Bereich von 350 bis 500 m 2 /g oder 400 bis 500 m 2 /g o- 
1 0 der 425 bis 500 m 2 /g liegen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, wie oben be- 
schrieben, mit einer spezifischen Oberflache von mindestens 350 m 2 /g, enthaltend Po- 
ren mit einern Porenvolumen von mindestens 0,6 ml/g. 

15 

Bei der Herstellung des Gemisches gemaB (I) wird im Rahmen einer ebenfalls bevor- 
zugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens mindestens ein Antei- 
gungsmittel zugegeben. 

20 Als Anteigungsmittel konnen alle dafur geeigneten Verbindungen verwendet werden. 
Vorzugsweise sind dies organische, insbesondere hydrophile Polymere wie beispiels- 
weise Cellulose, Cellulosederivate wie beispielsweise Methylcellulose, Starke wie bei- 
spielsweise Kartoffelstarke, Tapetenpflaster, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinyl- 
alkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyisobuten oder Polytetrahydrofuran. 

25 

Insbesondere konnen demgemaB als Anteigungsmittel Verbindungen eingesetzt wer- 
den, die auch als Porenbildner wirken. 

Diese Anteigungsmittel werden in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des 
30 erfindungsgemaBen Verfahrens, wie untenstehend beschrieben, in einem Schritt (V) 
durch Calcinieren unter Erhalt des porosen Formkorpers entfernt. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird bei der 
Herstellung des Gemisches gemaB (I) mindestens ein saurer Zusatzstoff zugesetzt. 
35 Ganz besonders bevorzugt sind organische saure Verbindungen, die sich in dem 
bevorzugten Schritt (V), wie untenstehend beschrieben, durch Calcinieren entfernen 
lassen. Besonders bevorzugt sind Carbonsauren wie beispielsweise Ameisensaure, 
Oxalsaure und/oder Citronensaure. Ebenso ist es moglich, zwei oder mehr dieser 
saueren Verbindungen einzusetzen. 
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Die Zugabereihenfolge der Bestandteile des das zeolithische Material enthaltenden 
Gemischs gemaB (I) ist nicht kritisch. Es ist sowohl moglich, zuerst das mindestens 
eine Bindemittel zuzugeben, anschlieBend den mindestens einen Porenbildner, die 
mindestens eine saure Verbindung und zum Schluss das mindestens eine Antei- 
5 gungsmittel, als auch die Reihenfolge bezuglich des mindestens einen Bindemittels, 
des mindestens einen Porenbildners, der mindestens einen sauren Verbindung und 
des mindestens einen Anteigungsmittels zu vertauschen. 

Nach der Zugabe des Bindemittels zum zeolithhaltigen Feststoff, dem gegebenen- 
10 falls mindestens eine der oben beschriebenen Verbindungen bereits zugegeben 
worden war, wird das Gemisch gemaB (I) in der Regel 10 bis 180 Minuten homoge- 
nisiert. Besonders bevorzugt werden zur Homogenisierung unter anderem Kneter, 
Koller oder Extruder eingesetzt. Bevorzugt wird das Gemisch geknetet. Im industriel- 
len MaBstab wird zur Homogenisierung bevorzugt gekollert. 

15 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
schrieben, umfassend die Schritte 

(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend ein wie oben beschriebenes zeolithisches 
Material oder ein zeolithisches Material, erhaltlich gemaB einem wie oben be- 

20 schriebenen Verfahren, und mindestens ein Bindermaterial; 

(II) Kneten des Gemischs. 

Bei der Homogenisierung wird in der Regel bei Temperaturen im Bereich von unge- 
fahr 10°C bis zum Siedepunkt des Anteigungsmittels und Normaldruck oder leich- 
25 tern uberatmospharischem Druck gearbeitet. Danach kann gegebenenfalls mindes- 
tens eine der oben beschriebenen Verbindungen zugegeben werden. Das so erhal- 
tene Gemisch wird solange homogenisiert, vorzugsweise geknetet, bis eine 
verstrangbare plastische Masse entstanden ist. 

30 Das homogenisierte Gemisch wird gemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung verformt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind fur die Verfahren im Rahmen der 
Formgebung solche Verfahren bevorzugt, bei denen die Verformung durch Extrusion 

35 in ublichen Extrudern, beispielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser von be- 
vorzugt 1 bis 10 mm und besonders bevorzugt 2 bis 5 mm, erfolgt Derartige Extru- 
sionsvorrichtungen werden beispielsweise in Ullmann's Enzyklopadie der Techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Bd. 2, S. 295 ff., 1972 beschrieben. Neben der Verwen- 
dung eines Extruders wird ebenfalls vorzugsweise eine Strangpresse zur Verfor- 

40 mung verwendet. 
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Prinzipiell konnen jedoch zur Formgebung alle bekannten und/oder geeigneten 
Knet- und Verformungsvorrichtungen bzw. Verfahren eingesetzt werden. Unter an- 
derem sind hierbei zu nennen: 

(i) Brikettieren, d.h. mechanisches Verpressen mit oder ohne Zusatz von zusatz- 
5 lichem Bindermaterial ; 

(ii) Pelletieren, d.h. Kompaktieren durch kreisformige und/oder rotierende Bewe- 
gungen; 

(iii) Sintern, d.h. das zu verformende Materials wird einer thermischen Behandlung 
ausgesetzt. 

10 

Beispielsweise kann die Formgebung aus der folgenden Gruppe ausgewahlt sein, 
wobei die Kombination von mindestens zwei dieser Methoden explizit eingeschlos- 
sen ist: Brikettieren durch Stempelpressen, Walzenpressen, Ringwalzenpressen, 
Brikettieren ohne Bindemittel; Pelletieren, Schmelzen, Spinning-Techniken, Ab- 
15 scheidung, Schaumen, Spruhtrocknen; Brennen im Schachtofen, Konvektionsofen, 
Wanderrost, Drehrohrofen, Kollern. 

Das Kompaktieren kann bei Umgebungsdruck oder bei gegenuber dem Umge- 
bungsdruck erhohtem Druck stattfinden, beispielsweise in einem Druckbereich von 1 

20 bar bis zu mehreren hundert bar. Weiterhin kann das Kompaktieren bei Umgebungs- 
temperatur oder bei gegenuber der Umgebungstemperatur erhohter Temperatur 
stattfinden, beispielsweise in einem Temperaturbereich von 20 bis 300 °C. Ist 
Trocknen und/oder Brennen Bestandteil des Formgebungsschritt, so sind Tempera- 
turen bis zu 1500 °C denkbar. SchlieBIich kann das Kompaktieren in der Umge- 

25 bungs-Atmosphare stattfinden oder in einer kontrollierten Atmosphare. Kontrollierte 
Atmospharen sind beispielsweise Schutzgas-Atmospharen, reduzierende und/oder 
oxidierende Atmospharen. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung 
30 eines Formkorpers, wie oben beschrieben, umfassend die Schritte 

(I) Herstellen eines Geimischs, enthaltend ein wie oben beschriebenes zeolithisches 
Material oder ein zeolithisches Material, erhaltlich gemaB einem wie oben be- 
schriebenen Verfahren, und mindestens ein Bindermaterial; 

(II) Kneten des Gemischs; 

35 (III) Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines Formkor- 
pers. 

Die Form der erfindungsgemaB hergestellten Formkorper kann beliebig gewahlt wer- 
den. Insbesondere sind unter anderem Kugeln, ovale Formen, Zylinder oder Tabletten 
40 rnoglich. 



WO 2005/053842 



PCT/EP2004/013733 



23 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Verformen 
durch Extrusion des gemaB (II) erhaltenen gekneteten Gemischs durchgefuhrt, wobei 
als Extrudate weiter bevorzugt im wesentlichen zylinderformige Strange mit einem 
Durchmesser im Bereich von 1 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 
5 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 mm und insbesondere bevorzugt im Be- 
reich von 2 bis 5 mm erhalten werden. 



Dem Schritt (III) schlieBt sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt min- 
destens ein Trocknungsschritt an. Dieser mindestens eine Trocknungsschritt erfolgt 
10 dabei bei Temperaturen im Bereich von im allgemeinen 80 bis 160 °C, bevorzugt von 
90 bis 145 °C und besonders bevorzugt von 100 bis 130 °C, wobei die Trocknungs- 
dauer im Allgemeinen bei 6 h Oder mehr, beispielsweise im Bereich von 6 bis 24, liegt 
Es sind jedoch in Abhangigkeit vom Feuchtigkeitsgehalt des zu trocknenden Materials 
auch kurzere Trockenzeit wie beispielsweise ungefahr 1, 2, 3, 4, Oder 5 h moglich. 

15 

Vor und/oder nach dem Trocknungsschritt kann das bevorzugt erhaltene Extrudat bei- 
spielsweise zerkleinert werden. Dabei wird vorzugsweise ein Granulat oder Splitt mit 
einem Partikeldurchmesser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm erhalten. 

20 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung 
eines Formkorpers, wie oben beschrieben, umfassend die Schritte 
(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend ein wie oben beschriebenes zeolithisches 
Material oder ein zeolithisches Material, erhaltlich gemaB einem wie oben be- 
schriebenen Verfahren, und mindestens ein Bindermaterial; 
25 (II) Kneten des Gemischs; 

(III) Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines Formkor- 
pers; 

(IV) Trocknen des mindestens einen Formkorpers. 

30 Dem Schritt (IV) schlieBt sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt min- 
destens ein Calcinierungsschritt an. Die Calcinierung wird bei Temperaturen im Be- 
reich von im allgemeinen 350 bis 750 °C und bevorzugt von 450 bis 600 °C durchge- 
fuhrt. 



35 Die Calcinierung kann unter jeder geeigneten Gasatmosphare erfolgen, wobei Luft 
und/oder Magerluft bevorzugt sind. Weiter wird die Calcinierung bevorzugt in einem 
Muffelofen, einem Drehrohrofen und/oder einem Bandkalzinierofen durchgefuhrt, wobei 
die Calcinierungsdauer im Allgemeinen bei 1 h oder mehr, beispielsweise im Bereich 
von 1 bis 24 oder im Bereich von 3 bis 12 liegt. DemgemaB ist es im Rahmen des er- 

40 findungsgemaBen Verfahrens beispielsweise moglich, den Formkorper einmal, zwei- 
mal oder ofter fur jeweils mindestens 1 h wie beispielsweise jeweils im Bereich von 3 
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bis 12 h zu calcinieren, wobei die Temperaturen wahrend eines Calcinierungsschrittes 
gleich bleiben oder kontinuierlich Oder diskontinuierlich geandert werden kdnnen. Wird 
zweimal oder ofter calciniert, konnen sich die Calcinierungstemperaturen in den einzel- 
nen Schritten unterscheiden oder gleich sein. 

5 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung eines 
Formkorpers, wie oben beschrieben, umfassend die Schritte 

(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend ein wie oben beschriebenes zeolithisches 
Material oder ein zeolithisches Material, erhaltlich gemaB einem wie oben be- 

10 schriebenen Verfahren, und mindestens ein Bindermaterial; 

(II) Kneten des Gemischs; 

(III) Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines Formkor- 
pers; 

(IV) Trocknen des mindestens einen Formkorpers; 

15 (V) Calcinieren des mindestens einen getrockneten Formkorpers. 

Nach dem Calcinierungsschritt kann das calcinierte Material beispielsweise zerkleinert 
werden. Dabei wird vorzugsweise ein Granulat oder Splitt mit einem Partikeldurchmes- 
ser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm erhalten. 

20 

Vor und/oder nach dem Trocknen und/oder vor und/oder nach dem Calcinieren kann 
der mindestens eine Formkorper rnit einer konzentrierten oder verdunnten Broenstedt- 
Saure oder einem Gemisch aus zwei oder mehr Broenstedt-Sauren behandelt werden. 
Geeignete Sauren sind beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, 
25 Salpetersaure oder Carbonsauren, Dicarbonsauren oder Oligo- oder Polycarbonsauren 
wie beispielsweise Nitrilotriessigsaure, Sulfosalicylsaure oder Ethylendiaminotetraes- 
sigsaure. 

Bevorzugt schlieBt sich an diese mindestens eine Behandlung mit mindestens einer 
30 Broenstedtsaure mindestens ein Trockenschritt und/oder mindestens ein Calcinie- 
rungsschritt an, der jeweils unter den oben beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt 
wird. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
35 rens konnen die Katalysatorstrange zur besseren Hartung einer Wasserdampfbehand- 
lung unterzogen werden, nach der bevorzugt nochmals mindestens einmal getrocknet 
und/oder mindestens einmal calciniert wird. Beispielsweise wird nach mindestens ei- 
nem Trockenschritt und mindestens einem nachfolgenden Calcinierschritt der calcinier- 
te Formkorper der Wasserdampfbehandlung unterzogen und anschlieBend nochmals 
40 mindestens einmal getrocknet und/oder mindestens einmal calciniert. 
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Die erfindungsgemaB erhaltenen Formkorper weisen Harten auf, die im Allgemeinen 
im Bereich von 2 bis 15 N, bevorzugt im Bereich von 5 bis 15 N und besonders bevor- 
zugt im Bereich von 10 bis 15 N liegen. 

5 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, wie oben be- 
schrieben, mit einer Schneidharte im Bereich von 2 bis 15 N. 

Die obenstehend beschriebene Harte wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung an 
einem Apparat der Firma Zwick, Typ BZ2.5/TS1S mit einer Vorkraft von 0,5 N, einer 

10 Vorkraftschubgeschwindigkeit von 10 mm/min und einer nachfolgenden Prufgeschwin- 
digkeit von 1 ,6 mm/min bestimmt. Das Gerat besaB einen festsitzenden Drehteller und 
einen frei beweglichen Stempel mit eingebauter Schneide von 0,3 mm Starke. Der be- 
wegliche Stempel mit der Schneide war mit einer Kraftmessdose zur Kraftaufnahme 
verbunden und bewegte sich wahrend der Messung gegen den festsitzenden Drehtel- 

15 ler hin, auf dem der zu untersuchende Katalysatorformkorper lag. Das Prufgerat wurde 
uber einen Computer gesteuert, der die Messergebnisse registrierte und auswertete. 
Die erzielten Werte stellen den Mittelwert aus den Messungen zu jeweils 10 Katalysa- 
torformkorpern dar. Die Katalysatorformkorper wiesen eine zylindrische Geometrie auf, 
wobei ihre mittlere Lange in etwa dem Zwei- bis Dreifachen des Durchmessers ent- 

20 sprach, und wurden dabei mit der Schneide von 0,3 mm Starke mit zunehmender Kraft 
solange belastet, bis der Formkorper durchtrennt war. Die Schneide wurde dabei senk- 
recht zur Langsachse des Formkorpers auf den Formkorper aufgebracht. Die dazu 
benotigte Kraft ist die Schneidharte (Einheit N). 

25 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Formkorper, erhaltiich durch 
ein Verfahren gemaB einer der oben beschriebenen Ausfuhrungsformen. 

Der erfindungsgemaBe mindestens eine Formkorper oder/und der erfindungsgemaB 
hergestellte Formkorper kann generell in samtlichen Verfahren oder Arbeitsschritten 
30 eingesetzt werden, in denen die Eigenschaften des Formkorpers und insbesondere 
des im Formkorper enthaltenen erfindungsgemaBen oder erfindungsgemaB hergestell- 
ten zeolithischen Materials erwiinscht sind. Ganz besonders bevorzugt wird der erfin- 
dungsgemaBe mindestens eine Formkorper oder der erfindungsgemaB hergestellte 
Formkorper als Katalysator bei chemischen Umsetzungen eingesetzt. 

35 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines Formkorpers, wie 
oben beschrieben, oder eines Formkorpers, erhaltiich durch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, als Katalysator. 

40 Das erfindungsgemaBe zeolithische Material und/oder die erfindungsgemaBen Form- 
korper wird/werden beispielsweise bevorzugt in der Herstellung von epsilon- 



WO 2005/053842 



PCT/EP2004/013733 



26 

Caprolactam aus Cyclohexanonoxim und der Herstellung von N-Vinylpyrrolidon aus N- 
Hydroxyethylpyrrolidon eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des zeolithischen Materials und/oder 
5 der Formkorper bei der selektiven Synthese von Triethylendiamin (TEDA). 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die wie oben beschriebene Ver- 
wendung als Katalysator, wobei der Katalysator zur selektiven Synthese von Triethy- 
lendiamin eingesetzt wird. 

10 

TEDA (lUPAC-Name: 1 ,4-Diazabicyclo(2,2,2)-octan) ist ein wichtiges Zwischen- und 
Endprodukt in der chemischen Industrie, das hauptsachlich als solches bei der Polyu- 
rethanherstellung als Katalysator eingesetzt wird. Zur Herstellung von TEDA existiert 
eine groBe Anzahl verschiedener Synthesen, die sich hauptsachlich in der Wahl der 
15 Edukte und der benutzten Katalysatoren unterscheiden. 

Zur TEDA-Herstellung ist der Einsatz einer Palette verschiedener Edukte moglich, die 
einen C2-Baustein und/oder einen Stickstoffbaustein enthalten und cyclisch oder acyc- 
lisch sein konnen. Beispiele geeigneter Edukte umfassen Ethylendiamin, Diethylentri- 

20 amin, Ethanolamin, Aminoethylethanolamin, Piperazin, Aminoethylpiperazin und 
Hydroxyethylpiperazin. Es wird haufig ein einziges Edukt eingesetzt, wobei sich jedoch 
auch Gemische von zwei oder mehr geeigneten Edukten vorteilhaft verwenden lassen. 
Ublicherweise wird dem Reaktionsgemisch noch Wasser zugesetzt. Durch die Wahl 
der Edukte wird die Zusammensetzung des Produktgemischs entscheidend beein- 

25 flusst, wobei insbesondere die Vermeidung der Bildung von Nebenprodukten, neben 
der Verfugbarkeit der Ausgangsprodukte, ein wichtiger Aspekt im Hinblick auf die zu 
erreichende Spezifikation in der Aufarbeitung ist. In den meisten Fallen wird zur Erho- 
hung der Selektivitat bezuglich des gewunschten Produktes TEDA die Synthese so 
durchgefuhrt, dass lediglich ein Teilumsatz des oder der eingesetzten Edukte eintritt. 

30 Der Nachteil der geringen Ausbeute wird wegen der erreichbaren niedrigen Mengen an 
unerwunschten Nebenprodukten in Kauf genommen. 

Ganz allgemein betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren zur selektiven 
Herstellung von Triethylendiamin durch Umsetzung mindestens eines Eduktes, das 
35 eine Struktureinheit (I) 

X-C-C-N 
I I 
R 2 R 4 
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aufweist, wobei R 1f R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und X ein Sauerstoff- oder Stickstoff- 
atom darstellen. 

5 Beispiele fur solche Verbindungen sind unter anderem Ethylendiamin (EDA), Mo- 
noethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Piperazin (PIP), Diethylentriamin, Tri- 
ethylentetramin, Tri(2~aminoethyl)amin, N-(2-aminoethyl)ethanoiamin, Morpholin, N-(2~ 
hydroxyethyl)piperazin, N,N'-Bis(2-hydroxyethyl)piperazin, N-(2-aminoethyl)piperazin 
und N,N'-Bis(2~aminoethyl)piperazin. 

10 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es beispielsweise bevorzugt moglich, TEDA 
dadurch herzustellen, dass als Edukt Piperazin (PIP) eingesetzt wird. Ebenso ist es 
moglich, als Edukt Ethylendiamin (EDA) einzusetzen. Moglich ist auch, ein Gemisch 
aus EDA und PIP als Edukt einzusetzen. 

15 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur selektiven Herstellung von 
Triethylendiamin durch Umsetzung eines Eduktes, bestehend aus 

(A) x Gew.~% Piperazin und 
20 (B) y Gew.% Ethylendiamin, 

wobei x + y = 100 und 0 < x < 100 und 0 < y < 100, an einem Zeolithkatalysator, wobei 
der Zeolithkatalysator ein zeolithisches Material gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 
oder ein zeolithisches Material, erhaitlich gemaB einem der Anspruche 10 bis 14, ent- 
25 halt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich durchgefuhrt werden und wird 
bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt. 

30 Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann in der Flussigphase durchgefuhrt werden und 
wird bevorzugt in der Gasphase durchgefuhrt. 

Bevorzugt wird die Umsetzung in Gegenwart mindestens eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels durchgefuhrt. 

35 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel eignen sich z.B. acyclische oder cyclische Ether 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Dimethylether, Diethylether, Di-n-Propylether oder 
dessen Isomere, MTBE, THF, Pyran, oder Lactone, wie gamma-ButyroIacton, Poly- 
ether, wie Monoglyme, Diglyme etc., aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstof- 
40 fe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Cyclopentan, Hexan und Petrolether, oder deren 
Gemische und besonders auch N-Methylpyrrolidon (NMP) oder Wasser oder wassrige 
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organische Losungs- Oder Verdunnungsmittel der oben genannten Art. Weiterhin ist 
Ammoniak als Losungs- oder Verdunnungsmittel geeignet. 

Besonders bevorzugt wird als Losungs- oder Verdunnungsmittel, insbesondere L6- 
5 sungsmittel, Wasser eingesetzt 

Als Verdunnungsmittel bei der Durchfuhrung der Umsetzung in der Gasphase sind 
auch Inertgase wie Stickstoff (z.B. uber die Sattigung des Reaktorzulaufs hinaus) oder 
Argon geeignet. Bevorzugt wird die Umsetzung in der Gasphase in Gegenwart von 
1 0 Ammoniak durchgefuhrt. 

Die Eduktkomponenten oder der Reaktorzulauf werden vorteilhafterweise vortempe- 
riert. 

15 Als Reaktoren, in denen das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird, eignen 
sich Ruhrbehalter, insbesondere Rohrreaktoren und Rohrbundelreaktoren. 

Der Zeolith-Katalysator, bevorzugt als Formkorper, ist im Reaktor bevorzugt als Fest- 
bett angeordnet. 

20 

Die Umsetzung in der Flussigphase kann z.B. in der Suspensions-, Riesel- oder 
Sumpffahrweise erfolgen. 

Die bevorzugte Umsetzung in der Gasphase kann in einem Katalysator-Wirbelbett oder 
25 bevorzugt -Festbett erfolgen. 

Im Falle, dass als Edukt Piperazin allein eingesetzt wird, sind Verfahrensfuhrungen 
bevorzugt, bei denen die Reaktionstemperatur im Bereich von 300 bis 450 °C und be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 330 bis 400 °C liegt. Dabei liegt der Druck, unter 
30 dem die Umsetzung stattfindet, in einem Bereich von 0,01 bis 50 bar, bevorzugt im 
Bereich von 0,5 bis 20 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich des Atmospharen- 
druckes, zuzuglich des Druckverlustes, der beim Durchgang uber das Katalysatorbett 
entsteht. 

35 Piperazin wird weiter besonders bevorzugt im Gemisch mit Wasser eingesetzt, wobei 
weiter bevorzugt ein Eduktstrom verwendet wird, der mindestens 10 Gew. -% Wasser, 
bevorzugt 1 0 bis 60 Gew.-% Wasser und insbesondere 20 bis 60 Gew.-% Wasser ent- 
halt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Eduktstroms, enthaltend Piperazin 
und Wasser. 

40 
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lm Falle, dass Piperazin als einziges Edukt eingesetzt wird, ist eine WHSV (weight 
hourly space velocity), bezogen auf in die Umsetzung eingesetztes Piperazin, im Be- 
reich von 0,01 bis 5 h~\ vorzugsweise im Bereich von 0,O2 bis 1 h' 1 und besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 0,8 h" 1 bevorzugt. 

5 

Im Falle, dass als Edukt EDA allein eingesetzt wird, sind Verfahrensfuhrungen bevor- 
zugt, bei denen die Reaktionstemperatur im Bereich von 300 bis 400 °C und besonders 
bevorzugt im Bereich von 320 bis 350 °C liegt. Dabei liegt der Druck, unter dem die 
Umsetzung stattfindet, in einem Bereich von 0,01 bis 50 bar, bevorzugt im Bereich von 
10 0,5 bis 20 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich des Atmospharendruckes, zu- 
zuglich des Druckverlustes, der beim Durchgang uber das Katalysatorbett entsteht. 

EDA wird weiter besonders bevorzugt im Gemisch mit Wasser eingesetzt, wobei weiter 
bevorzugt ein Eduktstrom verwendet wird, der hochstens 50 Gew. -% Wasser, bevor- 
15 zugt hochstens 30 Gew.-% Wasser und insbesondere hochstens 10 Gew.-% Wasser 
enthalt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Eduktstroms, enthaltend EDA und 
Wasser. 

Im Falle, dass EDA als einziges Edukt eingesetzt wird, ist eine WHSV (weight hourly 
20 space velocity), bezogen auf in die Umsetzung eingesetztes EDA, im Bereich von 0,01 
bis 5 h"\ vorzugsweise im Bereich von 0,02 bis 1 h~ 1 und besonders bevorzugt im Be- 
reich von 0,05 bis 0,8 h" 1 bevorzugt. 

Im Falle, dass ein Gemisch aus PIP und EDA als Edukt eingesetzt wird, wird die Reak- 
25 tion bevorzugt so gefuhrt, dass bei kontinuierlichem Betrieb im stationaren Zustand 10 
bis 50 Gew.-% Wasser und 90 bis 50 Gew.-% PIP und EDA (Summe Gew.-%-Anteile 
der beiden Verbindungen PIP und EDA), weiter bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% Wasser 
und 70 bis 50 Gew.-% PIP und EDA und insbesondere bevorzugt 40 bis 50 Gew.-% 
Wasser und 60 bis 50 Gew.-% PIP und EDA zugefuhrt werden, wobei der Anteil des 
30 PIP Oder des EDA gegebenenfalls zu Gunsten oder zu Lasten des EDA Oder des PIP 
erniedrigt oder erhoht werden kann. 

Bevorzugt wird in diesem Fall die Reaktion so gefuhrt, dass der Eduktstrom im kontinu- 
ierlichen Betrieb EDA und PIP im Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1:1 bis 10:1, wei- 
35 ter bevorzugt im Bereich von 2:1 bis 6:1 und insbesondere bevorzugt im Bereich von 
3:1 bis 5:1, jeweils gerechnet als Gewicht EDA zu Gewicht PIP, enthalt. 

Im Rahmen der wie oben beschriebenen Ausfuhrungsform, gemaB der 35 bis 60 Gew.- 
%, beispielsweise etwa 40 Gew.-%, EDA zugegeben werden, kann die Umsetzung im 
40 stationaren Zustand so gefuhrt werden, dass sich EDA im wesentlichen vollstandig zu 
TEDA und PIP umsetzt, wobei PIP dem Produktstrom zusammen mit gegebenenfalls 
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zusatzlich vorhandenen Zwischen- und/oder Nebenprodukten bevorzugt destillativ ent- 
zogen wird und, gegebenenfalls nach Abtrennung mindestens eines dieser Zwischen- 
und/oder Nebenprodukte, mit in etwa derselben Menge an EDA versetzt wird und das 
resultierende Gemisch, enthaltend EDA und PIP, der Umsetzung wieder zugefiihrt 
5 wird. 

Diese Verfahrensvariante wird bevorzugt so durchgefuhrt, dass der Verbrauch an PIP 
in der Bilanz gegen Null geht, wahrend des kontinuierlichen Betriebs folglich im We- 
sentlichen kein zusatzliches PIP zugegeben wird. 

10 

Bei dieser Verfahrensfuhrung hat sich uberraschend gezeigt, dass die Menge an aus- 
getragenem EDA gegen Null geht. Die Auftrennung des Reaktoraustrags ist daher be- 
sonders einfach. 

15 Ein besonderer Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass man Zwischenfraktionen, 
die sowohl TEDA als auch PIP enthalten, erneut der Umsetzung zufuhren kann. 

Im Falle, dass ein Gemisch aus EDA und PIP als Edukt eingesetzt wird, sind Verfah- 
rensfuhrungen bevorzugt, bei denen die Reaktionstemperatur im Bereich von 290 bis 
20 400 °C, bevorzugt im Bereich von 310 bis 370 °C und besonders bevorzugt im Bereich 
von 310 bis 350 °C liegt. Dabei liegt der Druck, unter dem die Umsetzung stattfindet, in 
einem Bereich von 0,1 bis 10 bar, bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 2 bar und insbe- 
sondere bevorzugt im Bereich des Atmospharendruckes, zuzuglich des Druckverlus- 
tes, der beim Durchgang uber das Katalysatorbett entsteht. 

25 

Im Falle, dass ein Gemisch aus EDA und PIP als Edukt eingesetzt wird, ist eine WHSV 
(weight hourly space velocity), bezogen auf die in die Umsetzung eingesetzten Amine, 
im Bereich von 0,05 bis 6 h'\ vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 2 h" 1 und besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 1 h" 1 bevorzugt. 

30 

Die Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators, bevorzugt in Form von Form- 
korpern, zeichnet sich unter anderem dadurch aus, dass eine sehr hohe Standzeit des 
Katalysators erreicht wird. Diese liegt im allgemeinen im Bereich von mehr als 1000 h, 
bevorzugt bei mindestens 1200 h, weiter bevorzugt bei mindestens 1400 Stunden, wei- 
35 ter bevorzugt bei mindestens 1600 h, weiter bevorzugt bei mindestens 1800 h und ins- 
besondere bevorzugt bei mindestens 2000 h. Bei konstanten Reaktionsparametern 
wurde wahrend der oben angegebenen Standzeiten keine Verschlechterung des Reak- 
tionsumsatzes beobachtet. 

40 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
schrieben, wobei der Katalysator eine Standzeit von mindestens 1200 h aufweist. 
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Ganz besonders bevorzugt wird der Katalysator zumindest teilweise in der H-Form 
eingesetzt. Wird ein Teil des Katalysators nicht in der H-Form eingesetzt, so wird die- 
ser Teil ganz besonders bevorzugt in der NH 4 + -Form eingesetzt. Insbesondere bevor- 
5 zugt wird der gesamte Katalysator in der H-Form eingesetzt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, wobei mindestens ein Teil des Katalysators in der H-Form eingesetzt wird. 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Kata- 
lysator nach dem Einsatz unabhangig von seiner Form, z.B. nach Abnahme der Aktivi- 
tat und/oder der Selektivitat, durch ein Verfahren regeneriert, bei dem die Regenerie- 
rung durch gezieltes Abbrennen der fur die Deaktivierung verantwortlichen Belage er- 
folgt. Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare gearbeitet, die genau definierte 

15 Mengen an Sauerstoff liefernden Substanzen enthalt. Ein solches Regenerierungsver- 
fahren ist unter anderem in der WO 98/55228 und der DE 197 23 949 A1 beschrieben, 
deren diesbezugliche Offenbarung durch Bezugnahme hiermit vollumfanglich in den 
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. 

20 Nach der Regeneration sind die Aktivitat und/oder die Selektivitat des Katalysators, 
verglichen mit dem Zustand unmittelbar vor der Regeneration, erhoht. 

Der zu regenerierende, erfindungsgemaB eingesetzte Zeolith-Katalysator wird entwe- 
der in der Umsetzungsvorrichtung (Reaktor) oder in einem externen Ofen in einer At- 

25 mosphare, die 0,1 bis ungefahr 20 Volumen-Anteile von Sauerstoff liefernden Substan- 
zen, besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Volumenanteiie Sauerstoff, enthalt, auf eine Tem- 
peratur im Bereich von 250 °C bis 800 °C, vorzugsweise von 400 °C bis 550 °C und 
insbesondere von 450 °C bis 500 °C aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen vorzugs- 
weise mit einer Aufheizrate von 0,1 °C/min bis 20 °C/min, vorzugsweise von 0,3 °C/min 

30 bis 15 °C/min und insbesondere von 0,5 °C/min bis 10 °C/min durchgefuhrt. 

Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu einer Temperatur aufgeheizt, 
bei der die sich dort befindlichen, meist organischen Belage zu zersetzen beginnen, 
wahrend gleichzeitig die Temperatur uber den Sauerstoffgehalt geregelt wird und somit 
35 nicht derail ansteigt, dass es zu Schadigungen der Katalysatorstruktur kommt. Das 
langsame Erhohen der Temperatur bzw. das Verweilen bei niedriger Temperatur durch 
Einstellen des entsprechenden Sauerstoff gehaltes und der entsprechenden Heizleis- 
tung ist bei hohen organischen Beladungen des zu regenerierenden Katalysators ein 
wesentlicher Schritt zur Verhinderung einer lokalen Uberhitzung des Katalysators. 

40 
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Sinkt die Temperatur des Abgasstroms am Reaktorausgang trotz steigender Mengen 
an Sauerstoff liefernden Substanzen im Gasstrom, so ist das Abbrennen der organi- 
schen Belage beendet. Die Dauer der Behandlung betragt im Aligemeinen jeweils 1 bis 
30, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere ungefahr 3 bis unge- 
5 fahr 10 Stunden. 

Das anschlieBende Abkuhlen des so regenerierten Katalysators wird bevorzugt so 
durchgefuhrt, dass das Abkuhlen nicht zu schnell erfolgt, da sonst die mechanische 
Festigkeit des Katalysators negativ beeinflusst werden kann. 

10 

Es kann erforderlich sein, den Katalysator nach der durchgefuhrten Regeneration 
durch Calcinieren, wie oben beschrieben, einer Spulung mit Wasser und/oder verdunn- 
ten Sauren wie beispielsweise Salzsaure zu unterziehen, urn die durch Verunreinigung 
der Edukte gegebenenfalls verbleibende anorganische Beladung des Katalysators (Al- 
15 kalispuren etc.) zu entfernen. AnschlieBend kann eine erneute Trocknung und/oder ein 
erneutes Calcinieren des Katalysators durchgefuhrt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der zu- 
mindest teilweise deaktivierte Katalysator vor dem Aufheizen gemaB der Regenerati- 

20 onsprozedur mit einem Losungsmittel im Umsetzungsreaktor Oder in einem externen 
Reaktor gewaschen, um noch anhaftendes Wertprodukt zu entfernen. Dabei wird das 
Waschen so durchgefuhrt, dass zwar die jeweils am Katalysator anhaftenden Wertpro- 
dukte von diesem entfernt werden konnen, aber Temperatur und Druck nicht so hoch 
gewahlt werden, dass die meist organischen Belage ebenfalls entfernt werden. Vor- 

25 zugsweise wird der Katalysator dabei mit einem geeigneten Losungsmittel lediglich 
gespult. Somit eignen sich fur diesen Waschvorgang alle Losungsmittel, in denen sich 
das jeweilige Umsetzungsprodukt gut lost. Die benutzte Menge an Losungsmittel sowie 
die Dauer des Waschvorgangs sind nicht kritisch. Der Waschvorgang kann rnehrmals 
wiederholt und bei erhohter Temperatur durchgefuhrt werden. Bei Verwendung von 

30 C0 2 als Losungsmittel ist uberkritischer Druck bevorzugt, ansonsten kann der Wasch- 
vorgang unter Normaldruck bzw. erhohtem oder uberkritischem Druck erfolgen. Nach 
der Beendigung des Waschvorgangs wird der Katalysator im Aligemeinen getrocknet. 
Obwohl der Trocknungsvorgang im aligemeinen unkritisch ist, sollte die Trocknungs- 
temperatur die Siedetemperatur des zum Waschen verwendeten Losungsmittels nicht 

35 zu stark iibersteigen, um ein schlagartiges Verdampfen des Losungsmittels in den Po- 
ren, insbesondere in den Mikroporen zu vermeiden, da auch dies zu Schadigungen 
des Katalysators fuhren kann. 

Eine bevorzugte Ausfuhrung des Herstel I verfahrens besteht darin, dass das erfin- 
40 dungsgemaBe, kontinuierliche Verfahren zur Synthese von TEDA bei der Regeneration 
des erfindungsgemaBen Katalysators nicht unterbrochen werden muss, um so den 
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Verfahrensdurchsatz zu steigern. Dies kann durch die Verwendung von mindestens 
zwei parallel verschalteten Reaktoren erreicht werden, die wechselweise betrieben 
werden konnen. 

5 Die Katalysatorregeneration kann derart durchgefuhrt werden, dass mindestens einer 
der parallel geschalteten Reaktoren aus der jeweiligen Reaktionsstufe abgekoppelt 
wird und der in diesem Reaktor enthaltene Katalysator regeneriert wird, wobei im Laufe 
des kontinuierlichen Verfahrens in jeder Stufe immer mindestens ein Reaktor zur Um- 
setzung des Eduktes oder der Edukte zur Verfugung steht. 

10 

Das erfindungsgemaB erhaltene TEDA kann zur Verbesserung seiner Reinheit aus 
geeigneten Losungsrnitteln wie beispielsweise Pentan oder Hexan umkristallisiert wer- 
den. Meist ist dies jedoch nicht erforderlich, da TEDA nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren mit Reinheiten von mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 96 Gew.- 
15 % und besonders bevorzugt von mindestens 97 Gew.-%, hergestellt werden kann. 

In einer besonderen Ausgestaltung wird das anspruchsgemaBe TEDA- 
Herstellverfahren kombiniert mit dem sich anschlieBenden TEDA-Verfahren gemaB DE 
199 33 850 A1. 

20 

GemaB dieser Kombination wird zunachst TEDA wie oben beschrieben hergestellt. Bei 
der sich anschlieBenden Aufarbeitung des TEDAs (z.B. destillativ), die mehrstufig sein 
kann, wird das TEDA, bevorzugt in der letzten Aufarbeitungsstufe (insbesondere 
Destinations- bzw. Rektifikationsstufe), verdampft und das, z.B. am Kopf oder in einem 
25 Seitenabzug der Destillationskolonne erhaltene, dampfformige TEDA, das bevorzugt 
eine Reinheit von groBer 95 Gew.-%, insbesondere von groBer 97 Gew.-% besitzt, in 
ein flussiges Losungsmittel eingeleitet. Diese Einleitung des dampfformigen TEDAs 
direkt in ein flussiges Losungsmittel wird im Folgenden auch 'TEDA-QuenclY genannt. 

30 Die Einleitung des dampfformigen TEDAs in das flussige Losungsmittel erfolgt in einem 
Quenchapparat, z.B. bevorzugt in einem Fallfilmkondensator (Dunnschicht-, Rieselfilm- 
oder Fallstromkondensator) oder in einem Dusenapparat. Dabei kann das dampfformi- 
ge TEDA im Gleich- oder im Gegenstrom mit dem flussigen Losungsmittel gefuhrt wer- 
den. Vorteilhaft ist die Einleitung des dampfformigen TEDAs von oben in den Quen- 

35 chapparat. Weiterhin vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des flussigen Losungsmittels 
am Kopf des Fallfilmkondensators oder die Zufuhr des flussigen Losungsmittels durch 
eine oder mehrere Diisen, urn eine vollstandige Benetzung der Innenwand des Quen- 
chapparates zu erreichen. 

40 Im Allgemeinen wird die Temperatur im TEDA-Quench durch Temperierung des einge- 
setzten Losungsmittels und/oder des Quenchapparates auf 20 bis 100°C, bevorzugt 30 
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bis 60°C, eingestellt. Der Absolutdruck im TEDA-Quench betragt im Allgemeinen 0,5 
bis 1 ,5 bar. 

Im Allgemeinen wird so verfahren, dass, je nach Art des Losungsmittels, beim TEDA- 
5 Quench zunachst Losungen mit einem TEDA-Gehalt von ca. 1 bis 50 Gew.-%, bevor- 
zugt 20 bis 40 Gew„-%, erhalten werden. 

Durch anschlieBende Auskristallisation des TEDAs aus der so erhaltenen Losung wird 
reines TEDA mit hoher Qualitat erhalten. 

10 

Das fliissige Losungsmittel wird im allgemeinen aus der Gruppe cyclische oder acycli- 
sche Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische 
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, aliphatische Carbonsaureester, aliphatische 
Nitrile und Ether ausgewahlt. 

15 

Zur Herstellung einer Losung von reinem TEDA gemaB obiger Verfahrenskombination, 
die z.B. als Katalysatorlosung bei der Polyurethanschaumherstellung verwendet wer- 
den kann, wird als Losungsmittel fur den TEDA-Quench bevorzugt ein Alkohol (z.B. 
Ethylenglykol, 1 ,4-ButandioI, bevorzugt Dipropylenglykol) eingesetzt. Die Farbzahl ei- 
20 ner so erhaltenen 33 Gew.-%igen TEDA-Losung in Dipropylenglykol betragt kleiner 
150 APHA, insbesondere kleiner 100 APHA, ganz besonders kleiner 50 APHA. 

Die so erhaltenen Losungen sind beziiglich der Farbzahl im Allgemeinen mehr als 6 
Monate, bevorzugt mehr als 12 Monate und insbesondere bevorzugt mehr als 24 Mo- 
25 nate lagerstabil. 

Zur Herstellung von reinem (kristallinem) TEDA gemaB obiger Verfahrenskombination 
wird als Losungsmittel fur den TEDA-Quench bevorzugt ein aliphatischer Kohlenwas- 
serstoff, insbesondere ein gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 5 bis 8 C- 

30 Atomen (wie z.B. Hexan, Heptan, bevorzugt Pentan) verwendet. Die Kristallisation des 
reinen TEDAs aus der erfindungsgemaB hergestellten TEDA-Losung kann nach den 
dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Die durch eine nachfolgende mehrstu- 
fige, oder bevorzugt einstufige, Kristallisation erhaltenen TEDA-Kristalle sind hochrein 
(Reinheit von im Allgemeinen mindestens 99,5 Gew.-%, insbesondere mindestens 99,8 

35 Gew.-%. Gehalt an PIP kleiner 0,1 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,05 Gew.-%, Gehalt 
an N-Ethylpiperazin kleiner 0,02 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,01 Gew.-%) und die 
Farbzahl einer 33 gew.-%igen Losung in Dipropylenglykol betragt kleiner 50 APHA, 
insbesondere kleiner 30 APHA. 

40 Alle APHA-Zahlen sind gemaB DIN ISO 6271 bestimmt. 
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Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele und der Figuren naher illustriert. 



Figurenbeschreibung 

5 

Fig. 1 zeigt die PartikelgroBenverteilung des gemaB Beispiel 1 hergestellten Zeolith- 
Materials. Dabei wurde die PartikelgroBenverteilung mit Hilfe von Laserbeu- 
gung am Gerat "Mastersizer 2000" (Modul Hydro 2000G) der Firma Malvern 
Instruments Ltd. gemaB DIN 13320 gemessen. Dabei wurde als zu untersu- 

10 chende Losung eine 0,14 Gew.-%ige Losung von ZSM-5-Kristallen in deioni- 

siertem Wasser bei Raumtemperatur vermessen. Diese Losung wurde herge- 
stellt durch Verdunnen einer gemaB Beispiel 1 erhaltenen Losung, die vor der 
Behandlung mit HN0 3 aus dem Kristallisationsschritt resultierte. Der Bre- 
chungsindex der derart verdunnten Losung betrug 1 ,503. Die Partikel zeigen 

15 nach Fig. 1 zeigt eine mittlere GroBe von 0,15 pm bei einem Variationskoeffi- 

zienten von 21 %. Auf der Rechtswertachse des Diagramms in Fig. 1 ist die 
PartikelgroBe in der Einheit [|jm] aufgetragen, auf der Hochwertachse der je- 
weilige prozentuale Anteil der Teilchen in [%]. 

20 Fig. 2 zeigt mit einer Auflosung von 20.000 : 1 eine SEM-Aufnahme des gemaB 
Beispiel 1 erhaltenen ZSM 5-Pulvers. 

Fig. 3 zeigt mit einer Auflosung von 20.000 : 1 eine SEM-Aufnahme des gemaB 
Beispiel 4 erhaltenen ZSM 5-Pulvers. 

25 

Fig. 4 zeigt mit einer Auflosung von 20.000 : 1 eine SEM-Aufnahme des gemaB 
Beispiel 7 erhaltenen ZSM 5-Pulvers. 

Fig. 5 zeigt mit einer Auflosung von 20.000 : 1 eine SEM-Aufnahme des gemaB 
30 Beispiel 10 erhaltenen ZSM 5-Pulvers. 

Fig. 6 zeigt mit einer Auflosung von 5.000 : 1 eine SEM-Aufnahme des in Ver- 
gleichsbeispiel 4 verwendeten, kommerziell verfugbaren Zeolithpulvers PZ- 
2/1000H (Fa. Zeochem, H-ZSM-5, molares Si : Al-Verhaltnis von 500, abge- 
35 rundete quaderformige Primarpartikel mit maximalen Kantenlangen a, b und c 

von 5, 4 und 2 |jm und einem Na 2 Q-Gehalt von weniger als 100 mg/kg). 



Beispiele 

40 

Beispiel 1: Herstellung von ZSM-5-Pulver 
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In einem Vierhalskolben wurden 920 g TEOS (Tetraethoxysilan) und 2,94 g 
Al2(S0 4 )3»18H 2 0 vorgelegt und unter Ruhren 1620 g einer 20 %-igen TPAOH 
(Tetrapropylammoniumhydroxid)-Losung eingefullt. Die Losung wurde 10 min. bei 
5 Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde unter Normaldruck das durch Hydrolyse ent- 
standene Ethanol abdestilliert, bis eine Sumpftemperatur von 95 °C erreicht war. Es 
wurden 1485 g Synthesegel erhalten. 

In einem 2,5L Stahlautoklaven wurden 742 g des Synthesegels zusammen mit 742 
10 entionisiertem Wasser eingefullt und das Gemisch unter Ruhren 24 h bei 175 °C unter 
Eigendruck geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die gebildete Suspen- 
sion mit konzentrierter HN0 3 auf einen pH-Wert von 7 titriert und die Suspension in 
einem Buchentrichter und uber einem Papierfilter abfiltriert. Der Ruckstand wurde 
zweimal mit je 500 ml Wasser gewaschen, danach im Trockenschrank bei Normal- 
15 druck 16 h bei 120 °C getrocknet und anschlieBend in einem Muffelofen mit Luftdosie- 
rung 5h bei 500 °C kalziniert. Es wurden 137 g ZSM-5 Pulver erhalten. 

Die Elektronenmikroskop-Aufnahme des ZSM-5-Pulvers bei 2x10 4 -facher VergroBe- 
rung zeigte kugelformige Primarpartikel mit einem Durchmesser jeweils zwischen 0,10 
20 und 0,15 pm. Der Anteil der kugelformigen Primarpartikel lag bei uber 97 %. Der Ge- 
halt an Na 2 0 betrug weniger als 50 mg/kg. Das molare Si : Al-Verhaltnis betrug 460 : 1 . 
Die BET-Oberfiache, bestimmt gemaB DIN 66131, lag bei 461 m 2 /g und das Porenvo- 
lumen, bestimmt gemaB DIN 66134, bei 1,10 cm 3 /g 

25 

Beispiel 2: Herstellung eines Formkorpers, enthaltend ZSM-5-Zeolith 

134 g ZSM-5 Pulver aus Beispiel 1 wurden zusammen mit 8,3 g Methylcellulose und 
84 g Ludox AS40 (Fa. DuPont) in einem Kneter mechanisch gemischt. Danach wurden 

30 110 ml entionisiertes Wasser zugegeben, die Masse 60 min. verdichtet und anschlie- 
Bend in einer Strangpresse mit 45 bar Druck zu 2 mm-Strangen verformt. Die Strange 
wurden in einem Trockenschrank bei Normaldruck 16 h bei 120 °C getrocknet und an- 
schlieBend in einem Muffelofen mit Luftdosierung 5 h bei 500 °C kalziniert. Es wurden 
138 g ZSM-5 Katalysatorstrange mit einer Schneidharte von 2,1 N erhalten. Die BET- 

35 Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 353 m 2 /g und das Porenvolumen, be- 
stimmt gemaB DIN 66134, 0,62 cm 3 /g. 



40 



Beispiel 3: Herstellung von Tetraethylendiamin (TEDA) aus Piperazin (PIP) 
und Ethylendiamin (EDA) 
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In einem sekundar mit 6l beheizten Rohrreaktor (Lange: 100 cm, Innendurchmesser: 6 
mm), gefullt mit 20 ml (= 11,4 g) Katalysator aus Beispiel 2, wurde ein Gemisch aus 
Ethylendiamin (EDA), Piperazin (PIP) und Wasser in einem Verhaltnis von 25/25/50 
Gew.-% bei einer Temperatur von 350 °C und einer Belastung, bezogen auf die beiden 
5 organischen Komponenten EDA und PIP, von 0,50 g (organische Komponenten) / g 
(Katalysator) / h gefahren. Nach einer Laufzeit von 75 h wurde der Reaktionsaustrag 
iiber eine Periode von 1 h gesammelt und anschlieBend gaschromatographisch unter- 
sucht. Die Analyse des Reaktionsaustrages ergab einen Umsatz an EDA von 97 %, 
einen Umsatz an PIP von 48 % und eine Selektivitat an TEDA von 95 %. 

10 

Beispiel 4: Herstellung von ZSM-5-Pulver 

Die Herstellung erfolgte analog zu Beispiel 1, ausgehend von 920 g TEOS, 2,94 g 
15 AI 2 (S0 4 )3 # 18H 2 0 und 810 g einer 20%-igen TPAOH-Losung. Die Ausbeute betrug 133 

9- 

Die Elektronenmikroskop-Aufnahme bei 2x10 4 -facher VergroBerung zeigte kugelformi- 
ge ZSM-5-Primarpartikel. Der Anteil der kugelformigen Primarpartikel lag bei uber 97 

20 %. Der Durchmesser der kugelformigen Primarpartikeln lag zwischen 0,20 und 0,25 
|jm. Fur die kugelformigen Primarpartikel, die Quader mit abgerundeten Kanten dar- 
stellten, betrugen die maximalen Kantenlangen a, b und c, 0,2, 0,2 und 0,15 Mnn. Der 
Gehalt an Na 2 0 betrug weniger als 50 mg/kg. Das molare Si : Al-Verhaltnis betrug 470 
: 1. Die BET-Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, lag bei 440 m 2 /g und das Po- 

25 renvolumen, bestimmt gemaB DIN 66134, bei 0,98 cm 3 /g 

Beispiel 5: Herstellung eines Formkorpers, enthaltend ZSM-5-Zeolith 

30 Die Verformung erfolgte analog zu Beispiel 2, ausgehend von 126 g des ZSM-5 Pul- 
vers aus Beispiel 4. Man erhielt 147 g Katalysatorstrange mit einer Schneidharte von 
2,9 N. Die BET-Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 382 m 2 /g und das Po- 
renvolumen, bestimmt gemaB DIN 66134, 0,64 cm 3 /g. 

35 

Beispiel 6: Herstellung von Tetraethylendiamin (TEDA) aus Piperazin (PIP) 
und Ethylendiamin (EDA) 

Der Katalysator aus Beispiel 5 wurde analog zu Beispiel 3 getestet Die Analyse des 
40 Reaktionsaustrages nach einer Laufzeit von 43 h ergab einen Umsatz an EDA von 95 
%, einen Umsatz an PIP von 43 % und eine Selektivitat an TEDA von 95 %. 
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Beispiel 7: Herstellung von ZSM-5-Pulver 

5 In einem Vierhalskolben wurden 460 g TEOS vorgelegt und unter Ruhren 810 g einer 
20 %igen TPAOH-Ldsung eingefullt. Die Losung wurde 10 min. bei Raumtemperatur 
geruhrt. Danach wurde unter Normaldruck das durch Hydrolyse entstandene Ethanol 
abdestilliert, bis eine Sumpftemperatur von 95 °C erreicht war. Man erhielt 698 g Syn- 
thesegel ohne Aluminium. 

10 

In einem 2,5L Stahlautoklaven wurde das Synthesegel zusammen mit 698 ml entioni- 
siertem Wasser und 1,84 g Al2(S0 4 )3«18H 2 0 eingebaut. Die Reaktionsbedingungen 
und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches entsprachen denen des Beispiels 1. 
Man erhielt 1 32 g ZSM-5 Pulver. 

15 

Die Elektronenmikroskop-Aufnahme bei 2x10 4 -facher VergroBerung zeigte kugelformi- 
ge ZSM-5-Primarpartikel mit einem Durchmesser zwischen 0,10 und 0,15 nm. Der An- 
teil der kugelformigen Primarpartikel lag bei uber 97 %. Der Anteil der kugelformigen 
Primarpartikel lag bei mehr als 97 Gew.-%. Der Gehalt an Na 2 0 betrugt < 50 mg/kg. 
20 Das molare Si : Al-Verhaltnis betrugt 385 : 1 . Die BET-Oberflache, bestimmt gemaB 
DIN 66131, betragt 458 m 2 /g und das Porenvolumen, bestimmt gemaB DIN 66134, 
1 ,24 cm 3 /g. 



25 Beispiel 8: Herstellung eines Formkorpers, enthaltend ZSM-5-Zeolith 

Die Verformung erfolgte analog zu Beispiel 2, ausgehend von 128 g des ZSM-5 Pul- 
vers aus Beispiel 7. Man erhielt 148 g ZSM-5 Katalysatorstrange mit einer Schneidhar- 
te von 3,2 N. Die BET-Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 364 m 2 /g und 
30 das Porenvolumen, bestimmt gemaB DIN 66134, 0,68 cm 3 /g. 



Beispiel 9: Herstellung von Tetraethylendiamin (TEDA) aus Piperazin (PIP) 
und Ethylendiamin (EDA) 

35 

Der Katalysator aus Beispiel 8 wurde analog zu Beispiel 3 getestet. Die Analyse des 
Reaktionsaustrages nach einer Laufzeit von 48 h ergab einen Umsatz an EDA von 98 
%, einen Umsatz an PIP von 46 % und eine Selektivitat an TEDA von 94 %. 

40 

Beispiel 10: Behandlung eines ZSM-5-Pulvers 
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132 g ZSM-5 Pulver aus Beispiel 1 wurden zusammen mit 1300 g entionisiertem Was- 
ser in einem 2,5L Stahlautoklaven 24 h bei 175 °C und Eigendruck geruhrt. Nach Ab~ 
kuhlen auf Raumtemperatur wurde die Suspension in einem Buchentrichter und uber 
5 einem Papierfilter abfiltriert. Der Ruckstand wurde einmal mit 500 ml Wasser gewa- 
schen, danach im Trockenschrank bei Normaldruck 16 h bei 120 °C getrocknet und 
anschlieBend in einem Muffelofen mit Luftdosierung 5 h bei 500 °C kalziniert. Man er- 
hielt 121 g behandeltes ZSM-5 Pulver. 

10 Die Elektronenmikroskop-Aufnahme bei 2x10 4 -facher VergroBerung zeigte kugelformi- 
ge ZSM-5-Primarpartikel mit einem Durchmesser zwischen 0,10 und 0,15 |jm. Der Ge- 
halt an Na 2 0 betrug weniger als 150 mg/kg. Das molare Si : Al-Verhaltnis betrug 459 : 
1. Die BET-Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 456 m 2 /g und das Poren- 
volumen, bestimmt gemaB DIN 66134, 1,12 cm 3 /g. 

15 

Beispiel 11: Herstellung eines Formkorpers, enthaltend behandelten ZSM-5- 
Zeolith 

20 Die Verforrnung erfolgte analog zu Beispiel 2, ausgehend von 121 g des ZSM-5 Pul- 
vers aus Beispiel 10. Man erhielt 137 g ZSM-5 Katalysatorstrange mit einer Schneid- 
harte von 3,4 N. Die BET-Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 327 m 2 /g 
und das Porenvolumen, bestimmt gemaB DIN 66134, 0,69 cm 3 /g. 

25 

Beispiel 12: Herstellung von Tetraethylendiamin (TED A) aus Piperazin (PIP) 
und Ethylendiamin (EDA) 

Der Katalysator aus Beispiel 1 1 wurde analog zu Beispiel 3 getestet. Die Analyse des 
30 Reaktionsaustrages nach einer Laufzeit von 47 h ergab einen Umsatz an EDA von 99 
%, einen Umsatz an PIP von 49 % und eine Selektivitat an TEDA von 96 % 



Beispiel 13: Herstellung von Tetraethylendiamin (TEDA) aus Piperazin (PIP) 
35 und Ethylendiamin (EDA) 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte analog zu Beispiel 3 mit dem Katalysator aus Bei- 
spiel 11, ausgehend von einem Gemisch aus Ethylendiamin (EDA), Piperazin (PIP) 
und Wasser in einem Verhaltnis von 40/10/50 Gew.-%, bei einer Temperatur von 350 
40 °C und einer Belastung, bezogen auf die beiden organischen Komponenten EDA und 
PIP von 0,30 g (organische Komponenten) / g (Katalysator) / h. Die Analysen der 
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Reaktionsaustrage nach einer Laufzeit von 162, 716 und 1147 h sind in der Tabelle 1 
zusammengefasst. 



Tabelle 1 


Laufzeit / h 


Umsatzan EDA / % 


Selektivitat an TEDA / % 


162 


98 


93 


716 


97 


93 


1147 


96 


93 



5 

Durch die Wasserbehandlung des ZSM-5-Pulvers unter hydrothermalen Bedingungen 
wurde demgemaB sowohl die Aktivitat des Katalysators als auch die Selektivitat ver- 
bessert. Unter PIP-neutraier Fahrweise konnte bei gleichbleibender TEDA-Selektivitat 
und einem EDA-Umsatz von mehr als 95% eine Laufzeit von mindestens 1147 h er- 
10 reicht werden. 



Vergleichsbeispiel 1: Herstellung von ZSM-5-PuIver unter Zugabe von NaOH 

15 Die Herstellung des ZSM-5-Pulvers erfolgte analog zu Beispiel 4 mit zusatzlich 0,80 g 
NaOH. Die Ausbeute betrug 135 g. 

Die Elektronenmikroskop-Aufnahme bei 2x10 4 -facher VergroBerung zeigte kugelformi- 
ge ZSM-5-Primarpartikel mit einem Durchmesser zwischen 0,10 und 0,15 pm. Der Ge- 
20 halt an Na 2 0 betrug 853 mg/kg. Das molare Si : Al-Verhaltnis betragt 475 : 1. Die BET- 
Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 464 m 2 /g und das Porenvolumen, be- 
stimmt gemaB DIN 66134, 0,95 cm 3 /g. 



25 Vergleichsbeispiel 2: Herstellung eines Formkorpers, enthaltend behandelten 

ZSM-5-Zeolith 

Die Verformung erfolgte analog zu Beispiel 2, ausgehend von 120 g ZSM-5 Pulver aus 
Vergleichsbeispiel 1. Man erhielt 131 g ZSM-5 Katalysatorstrange mit einer Schneid- 
30 harte von 6,1 N. Die BET-Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 332 m 2 /g 
und das Porenvolumen, bestimmt gemaB DIN 66134, 0,63 cm 3 /g. 



Vergleichsbeispiel 3: Herstellung von Tetraethylendiamin (TEDA) aus Pipera- 
35 zin (PIP) und Ethylendiamin (EDA) 
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Der Katalysator aus Vergleichsbeispiel 2 wurde analog zu Beispiel 3 getestet. Die Ana- 
lyse cles Reaktionsaustrages nach einer Laufzeit von 30 h ergab einen Umsatz an EDA 
von 92 %, einen Umsatz an PIP von 45 % und eine Selektivitat an TEDA von 94 %. Die 
erhohte Na-Konzent ration fuhrte somit zu einer Senkung des EDA-Umsatzes. 

5 

Vergleichsbeispiel 4: Herstellung eines Formkorpers, enthaltend kommerziel- 

len ZSM-5-Zeolith 

10 120 g des kommerziell verfugbaren Zeolithpulvers PZ-2/1000H (Fa. Zeochem, H-ZSM- 
5, molares Si : Al-Verhaltnis von 500, abgerundete quaderformige Primarpartikel mit 
maximalen Kantenlangen a, b und c von 5, 4 und 2, pm und einem Na 2 0-Gehalt von 
weniger als 100 mg/kg) wurden analog zu Beispiel 2 mit Ludox AS40 verformt. Man 
erhielt 133 g ZSM-5 Katalysatorstrange mit einer Schneidharte von 3,9 N. Die BET- 

15 Oberflache, bestimmt gemaB DIN 66131, betrug 337 m 2 /g und das Porenvolumen, be- 
stimmt gemaB DIN 66134, 0,23 cm 3 /g. 

Vergleichsbeispiel 5: Herstellung von Tetraethylendiamin (TEDA) aus Pipera- 
20 zin (PIP) und Ethylendiamin (EDA) 

Der Katalysator aus Vergleichsbeispiel 4 wurde analog zu Beispiel 3 getestet. Die Ana- 
lyse des Reaktionsaustrages nach einer Laufzeit von 46 h ergab einen Umsatz an EDA 
von 98 %, einen Umsatz an PIP von 42 % und eine Selektivitat an TEDA von 88 %. 

25 

Die Verwendung von ZSM-5 mit einer PartikelgroBe von mehr als 1 pm fuhrte zu einer 
deutlich niedrigeren TEDA-Selektivitat. 
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Patentanspruche 

1 . Zeolithisches Material vom Pentasiltyp mit einem Alkali- und Erdalkaligehalt von 
hochstens 150 ppm und einem molaren Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 

5 250 bis 1500, wobei mindestens 90 % der Primarpartikel des zeolithischen Mate- 

rials kugelformig sind und mindestens 95 Gew.-% der kugelformigen Primarparti- 
kel einen Durchmesser im Bereich von kleiner Oder gleich 1 |jm aufweisen. 

2. Zeolithisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es zu- 
1 0 mindest teilweise den Strukturtyp ZSM-5 aufweist. 

3. Zeolithisches Material nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Alkali- und Erdalkaligehalt des zeolithischen Materials hochstens 100 ppm 
betragt. 

15 

4. Zeolithisches Material nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Durchmesser der kugelformigen Primarpartikel im Bereich von 50 
bis 250 nm liegt. 

20 5. Zeolithisches Material nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass das molare Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 750 liegt. 

6. Zeolithisches Material nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass das molare Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 350 bis 600 liegt. 

25 

7. Formkorper, enthaltend mindestens ein zeolithisches Material gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 6. 

8. Formkorper nach Anspruch 7, zusatzlich enthaltend Si0 2 als Bindermaterial. 

30 

9. Formkorper nach Anspruch 7 oder 8, enthaltend Bindermaterial in einem Bereich 
von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des getrockneten und 
gegebenenfalls calcinierten Formkorpers. 

35 1 0. Formkorper nach einem der Anspruche 7 bis 9 mit einer spezif ischen Oberflache 
von mindestens 350 m 2 /g, enthaltend Poren mit einem Porenvolumen von min- 
destens 0,6 ml/g. 



11. Formkorper nach einem der Anspruche 7 bis 10 mit einer Schneidharte im Be- 
40 reich von 2 bis 15 N. 
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12. Verfahren zur Herstellung eines zeolithischen Materials gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 6, umfassend die Schritte 

(i) Herstellung eines Gemischs, enthaltend mindestens eine Si0 2 -QueIle, min- 
destens eine Aluminiumquelle und mindestens eine Templatverbindung, 
5 wobei das Gemisch hochstens 150 ppm Alkali- und Erdalkalimetall enthalt 

und wobei die mindestens eine Si0 2 -Quelle und die mindestens eine Alu- 
miniumquelle in einem Mengenverhaltnis eingesetzt werden, die die Bil- 
dung eines kristallinen Materials mit einem molaren Verhaltnis von Si zu Al 
im Bereich von 250 bis 1 500 erlaubt, 
10 (ii) Umsetzung der im Gemisch enthaltenden Verbindungen unter Erhalt einer 

Mutterlauge, enthaltend kristallines, mindestens einen Teil mindestens ei- 
ner Templatverbindung enthaltendes Material; 

(iii) Abtrennen des kristallinen Materials aus der Mutterlauge; 

(iv) Entfernen der mindestens einen Templatverbindung aus dem kristallinen 
15 Material. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei als Si0 2 -Quelle ein Tetraalkoxysilan und als 
Templatverbindung mindestens ein Tetraalkylammoniumhydroxid eingesetzt wer- 
den und das Gemisch gemaB (i) zusatzlich Wasser enthalt. 

20 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei vor der Umsetzung gemaB (ii) der im Ge- 
misch gemaB (i) entstehende Alkohol abdestiiliert wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, wobei die Umsetzung gemaB (ii) 
25 bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 180 °C in einem Autoklaven bei ei- 
ner Umsetzungsdauer von 1 bis 48 h umgesetzt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 15, wobei das gemaB (iii) abge- 
trennte kristalline Material gemaB (iv) zunachst bei einer Temperatur im Bereich 

30 von 100 bis 160 °C getrocknet und anschlieBend bei einer Temperatur im Be- 

reich von 450 bis 700 °C calciniert wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 16, wobei nach Schritt (iv) das zeo- 
lithische Material in einem Autoklaven mit Wasser in Kontakt gebracht wird und 

35 anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 160 °C getrocknet und 

anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von 400 bis 750 °C calciniert wird. 

18. Zeolithisches Material vom Pentasiltyp mit einem Alkali- und Erdalkaligehalt von 
hochstens 1 50 ppm und einem molaren Verhaltnis von Si zu Al im Bereich von 

40 250 bis 1500, wobei mindestens 90 % der Primarpartikel des zeolithischen Mate- 

rials kugelformig sind und mindestens 95 Gew.-% der kugelformigen Primarparti- 
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19. 

5 



10 



15 

20. 



21. 

20 

22. 



25 23. 



30 

24. 



25. 

35 



kel einen Durchmesser im Bereich von kleiner oder gleich 1 ym aufweisen, er- 
haltlich durch ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 12 bis 17. 

Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers gemaB einem der Anspruche 7 bis 
1 1 , umfassend die Schritte 

(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend ein zeolithisches Material gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 6 oder ein zeolithisches Material, erhaltlich 
durch ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 12 bis 17, und mindes- 
tens ein Bindermaterial; 

(II) Kneten des Gemischs; 

(III) Verformen des gekneteten Gemischs unter Erhalt mindestens eines Form- 
korpers; 

(IV) Trocknen des mindestens einen Formkorpers; 

(V) Calcinieren des getrockneten Formkorpers. 

Verfahren nach Anspruch 19, wobei das gemaB (I) eingesetzte Bindermaterial 
ein Si0 2 enthaltendes Bindermaterial ist. 

Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, wobei das Gemisch gemaB (I) zusatzlich 
mindestens einen Porenbildner enthalt 

Formkorper, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 19 bis 
21. 

Verwendung eines zeolithischen Materials gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 
oder eines zeolithischen Materials, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem 
der Anspruche 12 bis 17, oder eines Formkorpers gemaB einem der Anspruche 7 
bis 1 1 oder eines Formkorpers, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 19 bis 21, als Katalysator. 

Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator 
zur Synthese von Triethylendiamin eingesetzt wird. 

Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin oder eines alkylsubstituierten 
Derivats davon durch Umsetzung mindestens eines Eduktes, das eine Struktur- 
einheit gemaB Formel (I) 




(I) 



WO 2005/053842 



PCT/EP2004/013733 



45 

aufweist, wobei R 1s R 2 , R3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom 
Oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und X ein Sauerstoff- Oder 
Stickstoffatom darstellen, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung an ei- 
nem Zeolithkatalysator erfolgt, der ein zeolithisches Material gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 6 oder ein zeolithisches Material, erhaltlich durch ein Verfahren 
gemaB einem der Anspruche 12 bis 17, enthalt 

26. Verfahren nach Anspruch 25 durch Umsetzung eines Eduktes, bestehend aus 

(A) x Gew.-% Piperazin (PIP= und 

(B) y Gew.% Ethylendiamin (EDA), 

wobei x + y = 1 00 und 0 £ x <> 1 00 und 0 ^ y ^ 1 00. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass das Edukt in min- 
destens einem Losungs- oder Verdunnungsmittel umgesetzt wird. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 27, wobei mindestens ein Teil des 
zeolithischen Materials des Katalysators in der H-Form eingesetzt wird. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 26 bis 28, wobei x gleich 0 ist und die Um- 
setzung bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 400 °C und einem Druck im 
Bereich von 0,01 bis 50 bar durchgefuhrt wird. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 26 bis 28, wobei y gleich 0 ist und die Um- 
setzung bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 450 °C und einem Druck im 
Bereich von 0,01 bis 50 bar durchgefuhrt wird. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 26 bis 28, wobei x und y ungleich 0 sind 
und Wasser, EDA und PIP zu 10 bis 50 Gew.-% bezuglich Wasser und zu 90 bis 
50 Gew.-% bezuglich der Summe der Gewichte von PIP und EDA vorliegen. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, wobei die Umsetzung bei einer Temperatur im Be- 
reich von 290 bis 400 °C und einem Druck im Bereich von 0,01 bis 10 bar durch- 
gefuhrt wird. 

33. Verfahren nach Anspruch 31 oder 32, wobei EDA und PIP im Gewichtsverhaltnis 
im Bereich von 1:1 bis 10:1, gerechnet als Verhaltnis von Gewicht EDA zu Ge- 
wicht PIP, vorliegen. 
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